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Группа  соединеній,  извѣстныхъ  подъ  общимъ  названіемъ  «дубиль- 
ныхъ» веществъ,  содержитъ  большое  число  тѣлъ,  весьма  распростра- 
ненныхъ  въ  растительномъ  царствѣ.  Не  только  химическое  строеніе, 
Но  и  составъ  частицы  большинства  этихъ  сложныхъ  соединеній  угле- 
рода-еще  не  установлены;  при  сложности  частицы  возможно  суще- 
ствованіе  громаднаго  числа  изомеровъ,  что  въ  свою  очередь  обуслов- 
ливаете трудность  изолировать  данное  дубильное  вещество,  т.  е.  полу- 
чить его  внолнѣ  однородными  Дубильныя  вещества  имѣютъ  слабо  вы- 
раженный кислотный  характеръ;  Шазі\ѵеіг  ')  и  другіе  авторы  пола- 
гаютъ,  что  многіе  изъ  дубильныхъ  веществъ  (кислотъ)  представлаютъ 
глюкозиды,  которые  при  распаденіи  даютъ  глюкозу  и  соотвѣтствен- 
ную  кислоту.  Дубильныя  вещества  растворимы  въ  водѣ  и  сниртѣ; 
растворы  ихъ  обладаютъ  характернымъ  вяжущимъ  вкусомъ.  Дубиль- 
ныя вещества  осаждаются  растворами  клея,  бѣлка,  растворимыхъ 
альбуминатовъ,  алкалоидовъ  и  растворами  солей  большинства  метал- 
ловъ.  Образованіе  указанныхъ  нерастворимыхъ  соединеній  дубильныхъ 
веществъ  является  основаніемъ  для  употребленія  ихъ  въ  медицинѣ  и 
техникѣ.  Самое  названіе — « дубильныя  >  вещества  произошло  отъ  столь 
важнаго  въ  кожевенномъ  производствѣ  процесса  дубленія  кожи.  Глав- 
нымь  представителемъ  группы  дубильныхъ  веществъ  является: 

Дубильная  кислота,  или  чернильно-дубильная,  или  дигалловая  кислота, 

или  таннинъ. 

Вещество  это  находится  въ  изобиліи  въ  дубильныхъ  или  черниль- 
иыхъ  орѣшкахъ;  лучшими  орѣшками  считаются  такъ-называемые  ту- 


•)  Аппаіеп  й.  СЬетіе  ітсі  Рігагтасіе.  143,  стр.  291. 
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рецкіе— §а11ае  Іигсісае  '),  образующіеся  на  Одіегсиз  іпГесіогіа  Оііѵ.  2) 
отъ  укола  насѣкомаго  Суріпз  §а11ае  ілпсіогіае.  Для  полученія  дубиль- 
ной кислоты  измельченные  чернильные  орѣшки  извлекаютъ  водою; 
полученную  водную  вытяжку  взбалтываютъ  со  смѣсыо  1  ч.  спирта 
еъ  4  ч.  эфира  3),  послѣ  отстаиванія  жидкость  раздѣляется  на  два  слоя: 
верхній — эфирный  содержитъ  примѣси  (жиръ.  красящія  вещества  и  проч.) 
и  небольшое  количество  дубильной  кислоты,  въ  нижнемъ  —  водномъ 
с.юѣ  находится  масса  дубильной  кислоты;  нижній  слой  сливаютъ  и 
ныпаривъ  до-суха  получаютъ  дубильную  кислоту.  Дубильная  кислота 
представляетъ  аморфный,  блестящій,  желтѣющій  на  свѣтѣ,  легкій  по- 
рошокъ  сильно  вяягущаго  вкуса;  легко  растворяется  въ  водѣ,  спиртѣ 
и  почти  нерастворима  въ  безводномъ  эфирѣ,  бензолѣ,  эфирныхъ  и 
жирныхъ  маслахъ.  Растворы  дубильной  кислоты  окрашиваютъ  лакмусъ 
въ  красный  цвѣтъ;  съ  солями  окиси  желѣза  даютъ  сине-черный  оса- 
докъ  (чернила)  и  осаждаются  растворами  солей  многихъ  металловъ. 
При  нагрѣваніи  выше  160°  дубильная  кислота  распадается  на  воду, 
С02,  пирогаллолъ  С6Н3(Н0)з  (пирогалловая  кислота)  и  меланогалловую 
кислоту  СеП402  4);  при  быстромъ  нагрѣваніи  до  250°  даетъ  одну 
меланогалловую  кислоту;  при  болѣе  высокой  температурѣ  —  воспламе- 
няется. Растворы  дубильной  кислоты,  поглощая  кислородъ  воздуха, 
окрашиваются  сначала  въ  желтый,  а  затѣмъ  въ  бурый  цвѣтъ,  при- 
чемъ  дубильная  кислота  окисляется  и  даетъ  С02  и  галловую  кислоту 
С7Нв05.  Дубильная  кислота  легко  окисляется  солями  хлорноватистой, 
бромноватистой,  хромовой  и  марганцовой  кислотъ;  образующіеся  при 
этомъ  промеягуточные  продукты  окисленія  мало  изслѣдованы;  оконча- 
тельнымъ  продуктомъ  является  С02.  При  нагрѣваніи  съ  разведенной 
сѣрной  кислотой,  дубильная  кислота  даетъ  галловую  и  правую  глю- 
козу; при  нагрѣваніи  со  щелочами  также  образуется  галловая  кислота, 
Пбслѣ  ВеггеІіоѴа  5),  впервые  давшаго  дубильной  кислотѣ  формулу 
С,8Н9012,  предложено  было  несколько  различныхъ  формулъ:  Зігескег е) 

')  Курсъ  фармакогнозіи.  Н.  Ф.  Меитина.  Варшава.  1888,  стр.  204. 

*)  А.  Низетапп,  Ні1§ег  ипй  Т.  Низетапп.  Біе  РДапгепзіопе  іп  сііеті- 
зеЬег,  рііузіоіодізспег,  рЬагтаеоІодізсЬег  ипсЗ  Ьохісоіо^ізспег  НіпзісЬк.  2  АиН. 
2  В&пие.  Вегііп.  1882—84,  стр.  443. 

3)  Количество  спирта  и  эфира  въ  смѣси  по  разныыъ  авторамъ  различно. 
См.  РеЫіп§ — Кеиез  НапаѵѵоіЧегЪисІі  аег  Сііетіе.  Вапсі  III,  стр.  361. 

4)  РеЫіп^,  Іос  сіЬ.        8)  ІЬ.,  стр.  360. 

6)  Апп.  СЬет.  Рііагт.  81,  стр.  248;  90,  стр.  328. 


предложить  формулу  С54Н41034,  отвѣчающую,  по  его  мнѣнію,  реакціи 

галловая  к.  глюкоза. 

распаденія:  С54Н44034  -}-  8Н20  =  6С7Н605  4-  2С6Ні206.  Послѣдуюшія 
изслѣдованія  ѴѴеіЬегіІГа  '),  КоспЫег'а  и  Каѵѵаііег  2)  доказали,  что  ко- 
личество образующейся  глюкозы  не  отвѣчаетъ  приведенному  уравненію. 

Ніавіѵѵеіг  3),  разсматривая  дубильную  кислоту  какъ  дигалловую, 
далъ  раціональную  формулу:  С7Нв04.0.С7Н504,  отвѣчающую  предложен- 
ной  ранѣе  МиЫег'омъ  4)  эмпирической  формулѣ. 

ЗсЬіГГ  5)  первоначально  разсматривалъ  дубильную  кислоту  какъ 
двуосновную — дигалловую,  образующуюся  изъ  галловой  путемъ  отнятія 
частицы  воды,  насчетъ  феноловыхъ  водныхъ  остатковъ,  по  уравненію: 

2С6Н2(НО)зС0НО  =  Н20  +  СбН2(Н0)2С0Н0.0.С6Н2(Н0)2С0Н0. 

Для  отнятія  воды  ЗсЫіі  кипятилъ  водный  растворъ  галловой  ки- 
слоты съ  мышьяковой  кислотой. 

Дѣйствуя  хлористымъ  ацетиломі)  на  такую  синтетическую  дубиль- 
ную (дигалловую)  кислоту,  при  продолжительномъ  нагрѣваніи,  ВсІііГГ 6) 
нолучилъ  ацетиловое  производное,  содержащее  въ  частицѣ  пять  аце- 
тнловыхъ  группъ;  тожественное  ацетиловое  производное  было  получено 
8епііГомъ  при  дѣйствіи  хлористаго  ацетила  на  продажную  дубильную 
кислоту  (таннинъ),  а  также  на  дубильную  (дигалловую)  кислоту,  при- 
готовленную отнятіемъ  воды  отъ  галловой  кислоты  посредствомъ  Р0С13 . 
Нентаацетил-дигалловая  (дубильная)  кислота  нерастворима  въ  водѣ, 
но  растворяется  въ  алкоголѣ,  кипяченіе  съ  водою  не  измѣняетъ  ея; 
лишь  при  очень  продоллштельномъ  киияченіи  съ  растворомъ  щелочи 
выдѣляется  небольшое  количество  уксусной  кислоты;  соединеніе  это  не 
даетъ,  характерной  для  дубильной  кислоты,  реакціи  съ  солями  окиси 
желѣза  7),  но  осаждается  уксусносвинцовой  солью,  что  указываете, 
на  кислотныя  свойства  этого  соединенія.  Нерастворимость  пятиацетиль- 
наго  производнаго  въ  водѣ  гарантировала  отсутствіе  примѣси  ацетиль- 
иыхъ  производныхъ  глюкозы  8).  Исходя  изъ  образованія  и  свойствъ 

')  .Іоигп.  рг.  СЬетіе.  42,  стр.  247;  ццт.  РеЬЬпд'омъ,  1.  с. 
2)  ІЬЫ.  74,  стр.  28,  399;  цит.  тамъ  же.  3)  Апп.  СЬ.  РЬагт.  153,  стр.  293. 
*)  Кер.  РЬагт.  (3)  1.  стр.  311;  цит.  тамъ  же. 
°)  ВегісЬіе  Д.  <Зеп1;всЬ.  -с.Ьет.  Сезеіі.  Вегііп.  1871,  стр.  231,  967. 
()  1.  с.  1872,  стр.  291,  438.         7)  Апп.  СЬ.  РЬагт.  170,  стр.  65  8сЬіЙ\ 
*)  Допустивъ  глюкозидный  характеръ  дубильной  кислоты  или  таннина  — 
легко  объяснить  образованіе  глюкозы. 
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пятиацетильнаго  производнаго  дигалловой  (дубильной)  кислоты,  ЗсЬЖ 
заключилъ,  что  послѣдняя  содержитъ  въ  частицѣ  пять  фенольныхъ 
водныхъ  остатковъ  и  поэтому  замѣнилъ  приведенную  выше  раціональ- 
ную  формулу  слѣдующей:  СеН2(Н0)зС0.0.СбН2(Н0)2С0Н0,  указываю- 
іцей  на  образованіе  дигалловой  (дубильной)  кислоты  изъ  галловой — 
путемъ  отнятія  частицы  воды  насчетъ  фенольнаго  и  карбоксиловаго 
водныхъ  остатковъ,  а  равно  на  одноосновность  дигалловой  кислоты. 
На  основаніи  этихъ  изслѣдованій,  ЗспіГГ  заключилъ:  что  дубильная 
кислота  представляетъ  по  етроенію  дигалловую  кислоту  (эфирный 
ангидридъ  галловой)  и  что  дубильная  кислота  не  есть  глюкозидъ. 
ВспііТ  ')  предлагаете  дубильную  кислоту  называть  «дигалловой»,  на- 
званіе  же  «таннинъ»  сохранить  для  глюкозида  дигалловой  кислоты. 

Имѣя  въ  виду  фактъ  образованія  глюкозы  при  распаденіи  ду- 
бильной кислоты,  нѣкоторые  авторы  полагаютъ  2),  что  послѣдняя 
представляетъ  смѣсь  дигалловой  кислоты  съ  глюкозидомъ  ея  (таннн- 
номъ  по  ЗсЬШ'у);  это  мнѣніе  представляется  вполпѣ  вѣроятнымъ. 


Въ  корѣ  дуба  содержится  дубильное  вещество  (кислота)  называе- 
мое— дубодубильной  кислотой.  Относительно  состава  и  свойствъ  этого 
вещества  существуете  разногласіе:  ВоШп§ег  3)  и  вгаЬо\ѵ§кі  4)  пола- 
гаютъ, что  это  есть  глюкозидъ  состава  —  С2оН22012  причемъ  полу- 
чающееся при  его  распаденіи  сахаристое  вещество,  по  мнѣнію  Вбі- 
ііп§ег'э,  есть  глюкоза  СеН,20е,  а  по  СгаЬотсзк'ому  имѣетъ  составъ 
Сі2Ні809.  По  ЕШ  5),  дубодубильная  кислота  имѣетъ  составъ  С^Н^О;, 
и  не  есть  глюкозидъ;  полученіе  глюкозы  ЕШ  6)  объясняете  при- 
мѣсью  содержащаяся  въ  корѣ  левулина  (глюкозида).  Дубодубильная 
кислота  представляете  свѣтлокрасный  порошокъ,  трудно  растворимый 
въ  водѣ,  легче  въ  слабомъ  алкоголѣ  и  нерастворимый  въ  эфирѣ.  При 
нагрѣваніи  до  130 — 140,  теряя  частицу  воды,  дубодубильная  кислота 
даетъ  ангидридъ  С34Н28016,  красно-бурое  вещество,  которое  по  ЕШ 
тожественно  съ  красящимъ  веществомъ,  полученнымъ  ВбЦііі^еі^омъ 

')  1.  с,  стр.  43  и  далѣе.  г)  РеЫіп^,  1.  с,  стр.  360. 

3)  ВегісЫе  й.  йеиЬвсЬ.  сЬет.  Оезеіі.  Вегііп.  1881,  стр.  1598. 

Апп.  СЬет.  РЬагт.  145,  стр.  2.       5)  ДаЬг.  (3.  СЬетіе  1880,  стр.  898. 
6)  ВегісЫе  а.  сііет.  Оезеіі.  Вегііп.  1881,  стр.  1826. 
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изъ  дубовой  коры  (еісЬепгоІЬ,  еіспегіпсІерЫоЪарпеп)  —  С14Н1О06  по 
ВоШп^ег'у.  При  нагрѣваніи,  выше  140°  въ  запаянной  трубкѣ,  дубо- 
дубильная  кислота  даетъ,  по  ЕШ,  только  галловую  кислоту,  а  въ 
присутствіи  НС1  образуется  хлористый  метилъ;  на  основании  этого, 
ЕШ  полагаетъ,  что  дубодубильная  кислота  представляетъ  ангидридъ 
галловой  кислоты,  въ  которомъ  три  гидроксильные  (фенольные)  водо- 
рода замѣщены  группами  метила,  т.  е.  раціональная  ея  формула  бу- 
дете: С6Ш  (НО),  СО 

СеН2  (СН3.0)3С0 

Дигалловая  кислота  по  ЗсЬШ'у  и  дубодубильная  по  ЕШ  находятся 
въ  генетической  связи  съ  галловой  кислотой.  Галловая  кислота,  сопут- 
ствующая таннину  въ  чернильныхъ  орѣшкахъ,  весьма  распространена 
въ  растительномъ  царствѣ  въ  видѣ  различныхъ  дубильныхъ  веществъ, 
представляющихъ  глюкозиды  или  самой  галловой  кислоты,  или  ея  произ- 
водныхъ.  Галловую  кислоту  получаютъ  настаиваніемъ,  въ  теченіи  нѣ- 
сколькихъ  дней,  измельченныхъ  чернильныхъ  орѣшковъ;  полученный 
настой  оставляютъ  на  воздухѣ  до  тѣхъ  поръ,  пока  на  немъ  не 
появится  плѣсень  1 ),  затѣмъ  фильтруютъ  и  изъ  выпареннаго  филь- 
трата получаютъ  галловую  кислоту  въ  видѣ  игольчатыхъ  кристалловъ — 
С7Нб05.Н20;  эта  формула  предложена  Ре1оиге'омъ  2)  и  подтверж- 
дена ЫеЫд'омъ  3). 

Кромѣ  того,  галловая  кислота  можетъ  быть  получена  при  дѣйствіи 
сѣрной  кислоты  на  дигалловую  кислоту  и  на  таннинъ,  а  также  ирп 
нагрѣваніи  дубодубильной  кислоты.  Іаиіетапи  4),  получивъ  галловую 
кислоту  изъ  двуіодосалициловой,  предложилъ  рассматривать  ее  какъ 
тріоксибензойную  С6Н2(Н0)3С0Н0. 

Дѣйствуя  на  галловый  эфиръ  уксуснымъ  аигидридомъ,  ЗспМ  ь) 
получилъ  тріацетильное  производное,  что  доказываетъ  существованіе 
въ  галловой  кислотѣ  трехъ-фенольныхъ  гидроксиловъ;  тріацетильное 
производное  не  даетъ  реакціи  съ  солями  желѣза,  но  осаждается  уксус- 
носвинцовой  солью.  Такимъ  образомъ  изслѣдованія  8спШ'а  показали, 
что  галловая  кислота  есть  одна  изъ  четырехатомныхъ  одноосновных']» 

')  Этимъ  ыутемъ  8сЬее1е  получилъ  галловую  кислоту  въ  1785,  см.  РеЫіи^, 
.  I.  е.,  стр.  326—327. 

2)  Апп.  СЬет.  РЬагш.  10,  стр.  155.     31  ІЬісІ.  26,  стр.  126. 
*)  Апп.  СЬет.  РЬагт.  120,  стр.  299.     6)  Шо\  163,  стр.  209. 
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фенолокислотъ.  Галловая  кислота  представляет'!,  безцвѣтные  игольчатые 
кристаллы,  безъ  запаха,  слабо  вяжущаго  вкуса;  растворяется  въ  100  ч. 
холодной  и  въ  3  частяхъ  горячей  воды,  легко  растворима  въ  спиртѣ, 
безводномъ  эфирѣ  и  глицеринѣ;  водные  растворы  довольно  постоянны 
и  лишь  при  продолжительномъ  соприкосновеніи  съ  воздухомъ  окраши- 
ваются въ  желтый  цвѣтъ  и  на  нихъ  развивается  нлѣсень;  спиртовые 
растворы  еще  болѣе  постоянны.  Растворы  галловой  кислоты  окрашивают], 
лакмусъ  въ  красный  цвѣтъ  При  100°  галловая  кислота  теряетъ  кри- 
сталлизаціонную  воду;  при  215°,  не  плавясь,  разлагается  на  пирогаллола, 
и  С02.  Нагрѣтая  съ  растворомъ  КНО— при  доступѣ  воздуха,  а  равно  на 
холоду— при  пропусканіи  кислорода  въ  присутствіи  щелочи, — бурѣегь 
вслѣдствіе  окисленія;  марганцовокаліевая  соль  въ  кисломъ  растворѣ 
окисляетъ  галловую  кислоту  до  С02.  Галловая  кислота  возстановляегь 
Феллингову  жидкость  и  соли  благородныхъ  метадловъ.  При  нагрѣва- 
ніи  съ  мышьяковой  кислотой,  а  также  съ  РОСЬ,  какъ  указано  выше,  — 
даетъ  дигалловую  кислоту.  Съ  солями  желѣза  галловая  кислота  даетъ 
синевато-черный  осадокъ— непостояннаго  состава;  съ  растворами  клея, 
оѣлка  и  алкалоидовъ— не  даетъ  осадковъ,  чѣмъ  существенно  отли- 
чается отъ  дубильной  кислоты. 

Разсмотрѣвъ  главныхъ  представителей  группы  дубильныхъ  ве- 
ществъ,  перехожу  къ  краткому  очерку  методовъ  ихъ  опредѣленія. 


Методы  количественна™  опредѣленія  дубиль- 
ныхъ веществъ  вообще. 

Для  количественна™  опредѣленія  дубильныхъ  веществъ  предло- 
жено много  методовъ.  Такое  изобиліе  методовъ  объу словлено  съ  одной 
стороны  значеніемъ  дубильныхъ  веществъ  въ  техникѣ,  а  съ  другой 
невозможностью  получить  сравнимыя  аналитическія  данныя1),  примѣняя 
какой  либо  одинъ  методъ  опредѣленія  къ  различнымъ  дубильнымъ  ве- 
ществамъ,  неодинаковымъ  по  составу  и  свойствамъ;  кромѣ  того,  въ 
различныхъ  растительныхъ  веществахъ  дубильнымъ  соединеніямъ  всегда 
сопутствуютъ  постороннія  (не  дубильныя)  вещества— красящія,  пекти- 

»)  СііпШег,—  .ТаІнезЬ.  (1.  СЬешіе  1871,  стр.  955,  и  РеЫіп§-.  I.  е.,  стр.  365' 
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новыя  и  проч.,  вліяющія  на  точность  результатов!,  анализа.  Точные 
методы  количественнаго  опредѣленія  извѣстнаго  вещества  всегда  осно- 
ваны на  точномъ  знаніи  состава  и  свойствъ  какъ  этого  вещества, 
такъ  и  тѣхъ  соединены,  въ  видѣ  которыхъ  данное  вещество  опре- 
деляется. Сказанное  лишь  отчасти  примѣнимо  къ  методамъ  опредѣле- 
нія  дубильныхъ  веществъ,  кои  нредставляютъ  часто  тѣла  неоднород- 
ные, т.  е.  смѣси  различныхъ  соединеній  изъ  группы  дубильныхъ  ве  - 
ществъ.  Однако,  если  въ  извѣстномъ  растительномъ  веществѣ  опре- 
дѣлять  содержаніе  дубильныхъ  веществъ  по  методу,  дающему  посто- 
янные результаты  и  если  при  этомъ  ошибка  метода,  зависящая  отъ 
постороннихъ  (не  дубильныхъ)  веществъ, —  будетъ  заранѣе  опредѣлена, 
то  добытыя  цифры,  не  будучи  вѣриыми  абсолютно,  —  позволятъ,  тѣмъ 
не  менѣе,  судить  о  содержаніи  и  кодебаніи  дубильныхъ  веществъ  въ 
различныхъ  образцахъ  этого  растительнаго  вещества. 

Методы  количественнаго  опредѣленія  дубильныхъ  веществъ  по 
дежащимъ  въ  основѣ  ихъ  принципамъ,  могутъ  быть  сгруппированы 
слѣдующимъ  образомъ: 

I.  Методы,  основанные  на  опредѣленіи  удѣльнаго  вѣса. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса,  для  приблизительной  оцѣнки  дубиль- 
ныхъ матеріаловъ,  давно  2)  получило  въ  техникѣ  широкое  примѣне- 
ніе;  первоначально  предложенъ  былъ  для  этой  цѣли  особый  ареометръ 
(ЬоЬте§8ег),  которымъ  измѣрялся  удѣльный  вѣсъ  отвара,  приготов- 
леннаго  извлеченіемъ  опредѣленнаго  вѣсоваго  количества  испытуемаго 
дубильнаго  матеріала  —  опредѣленнымъ  объемомъ  воды.  Нагатег  3) 
нредложилъ  способъ,  основанный  на  опредѣленіи  разности  удѣльнаго 
вѣса  дубильнаго  отвара  —  до  и  послѣ  выдѣленія  изъ  него  дубильныхъ 
веществъ  порошкомъ  кожи;  удѣльный  вѣсъ  опредѣляется  пикнометромъ 
или  обыкновеннымъ  точнымъ  ареометромъ;  содержаніе  дубильныхъ  ве- 
ществъ вычисляется  по  особой  таблицѣ.  Способъ  этотъ  употребляется 
и  въ  настоящее  время 

')  Тѣ  изъ  перечисдяемыхъ  методовъ,  кои  примѣнялись  для  количественнаго 
опредѣденія  дубильныхъ  веществъ  въ  чаѣ, —  описаны  далѣе  подробнѣе. 
г)  Розі — СЬетізсЬ,  іесЬпівсЬе  Апаіузе.  ВгашізсЬѵѵеі^  1882,  стр.  914. 
3)  ЛаЬгезЬегісЫ  о*.  СЬетіе  1860,  стр.  679. 

*)  Вахтель.  Руководство  къ  техническому  анализу.  СПБ.  1887,  стр.  276. 
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И.  Методы,  основанные  на  осажденіи  дубильныхъ  веществъ. 

Баѵу  *)  осалідалъ  дубильныя  вещества  испытуемаго  отвара — свѣ- 
жей  (недубленой)  колеей;  прибыль  вѣса  кожи  послѣ  осаяэденія — рав- 
нялась количеству  дубильныхъ  веществъ. 

Мііпіг  и  Катзраспег  2)  предлояши  фильтровать  испытуемый  ду- 
бильный отваръ,  подъ  давленіемъ,  черезъ  недубленую  шшу — въ  осо- 
бомъ  приборѣ;  опредѣляя  вѣсъ  сухаго  остатка  до  и  послѣ  фильтра- 
ціи, — находятъ  по  разности  дубильныя  вещества. 

Зітапсі  3),  \ѴеІ88  4)  и  Ргосіег  5)  замѣнили  фильтрованіе  черезъ 
кожу — осажденіемъ  порошкомъ  кожи;  убыль  вѣса  сухаго  остатка, 
нослѣ  обработки  колеей,  относится  на  дубильныя  вещества.  Профес- 
соръ  Марковниковъ  6)  нашелъ,  что  количества  дубильныхъ  веществъ, 
находимыя  по  этому  способу,  больше  дѣйствительныхъ. 

РеЫіп^  7)  титровалъ  дубильные  отвары  растворомъ  клея  (ко- 
стяного) до  прекращенія  образованія  осадка;  титръ  раствора  кліи 
устанавливался  по  таннину 

Мііііег  8)  предлояшлъ  прибавлять  къ  раствору  клея  квасцовъ. 
въ  присутствіи  которыхъ  осадокъ  скорѣе  осѣдаетъ,  что  облегчаетъ 
опредѣленіе  конца  реакціи. 

8спиІ2е  9)  замѣнилъ  костный  клей  —  растворомъ  желатины,  а 
квасцы— хлористымъ  аммоніемъ.  Ьептапп10),  для  опредѣленія  конца 
реакціи  при  титрованіи  желатиной,  предлоядолъ  отфильтровывать  часть 
испытуемой  яшдкости  и  пробовать  на  избытокъ  желатины — раство- 
ромъ таннина.  ІоЬапяоп  11)  прибавлялъ  къ  раствору  желатины,  кромѣ 
нашатыря,  сѣрнохромовую  соль  или  хромовые  квасцы,  такъ  какъ  эти 
вещества  способствуютъ  осажденію  дубильныхъ  соединеній  клея  и 
взятая  для  опредѣленія   конца  реакціи  проба  скорѣе  фильтруется. 


«)  РеЫіп§— 1.  с,  стр.  366. 

а)  Лаііг.  (3.  СЬетіе  1874,  стр.  1036  и  1876  стр.  1016. 

3)  ОегЬег  1887,  стр.  161;  записки  И.  Р.  Техн.  Общ.  1888,  вып.  Ц,  стр.  99 

*)  ІШ.  стр.  65,  137,  176;  записки  И.  Р.  Т.  О.  1888,  вып.  11.  стр.  101. 

')  ІЬісІ.     6)  Журн.  Русс.  Физ.-Хим.  Общ.  1888  (2),  стр.  235 

')  ЛаЬгезЬ.  і\.  СЬешіе  1853,  стр.  683. 

8)  ІЬі(1.  1859,  стр.  700.  9)  ГЬЫ.  1866,  стр.  820. 

10)  ІЫ&.  1881,  стр.  1206.  и)  ГШ,  1883,  стр.  1608. 
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Ілроѵѵііг  ')  титровалъ  дубильныя  вещества  растворомъ  рыбьяго  клея, 
а  Реггеі  2)  примѣнилъ  титрованіе  растворомъ  бѣлка,  поставленнымъ 
по  таннину. 

Ріеск  3)  предложилъ  осаждать  дубильныя  вещества  средней  уксусно- 
мѣдной  солью  въ  избыткѣ,  который  опредѣляется  титровавіемъ  рас- 
творомъ синеродистаго  калія;  конецъ  реакціи  опредѣляется  желтой 
кровяной  солью;  вѣсовая  единица  СиО  отвѣчаетъ  по  Песку  1,306 
таннина 

\Уо1ІТ  4)  и  Заскиг  5)  осаждали  дубильныя  вещества  по  Р1еск'у  и 
въ  полученномъ  осадкѣ  опредѣляли  содержаніе  СпО  вѣсовымъ  путемъ; 
ІСиО  (или  Сп28)  отвѣчаетъ  по  \ѴоШ'у  1,304  таннина. 

НапаЧке  6)  осаждалъ  дубильные  отвары  растворомъ  уксусно-же- 
лѣзной  соли  въ  присутствіи  уксуснонатровой  соли  и  судилъ  о  коли- 
честв дубильныхъ  веществъ,  сравнивая  объемъ  полученнаго  осадка, 
съ  объемомъ  осадка,  образующегося  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  въ  рас- 
творѣ  таннина  определенной  крѣпости. 

^еввіег  и  ВагіЬ  7)  примѣнили  способъ  Напсііке  для  приблизи- 
те зьнаго  опредѣленія  дубильныхъ  веществъ  въ  винахъ;  измѣреніе 
объема  осадка  они  производили  къ  особомъ  сосудѣ  конической  формы. 

ѴѴіісІепзѣеіп  8)  сравнивалъ  окраску,  получающуюся  при  ианесеніи 
испытуемаго  дубильнаго  отвара  и  раствора  таннина  определенной  кре- 
пости на  шведскую  бумагу,  пропитанную  лимонно-желѣзной  солью. 

Оегіапсі  9)  осаждалъ  дубильныя  вещества  мзбыткомъ  раствора 
рвотнаго  камня,  въ  присутствіи  хлористаго  аммонія  и  въ  получен- 
номъ осадкѣ  опредѣлялъ  содержаніе  ВЬгОз;  по  ОегІапсГу  ІЗЬОз  = 
--  4,157  таннина.  Тотъ  же  авторъ  предложилъ  титровать  дубильныя 
вещества  растворомъ  рвотнаго  камня  —  до  прекращенія  образованія 
осадка.  КісЬагёз  и  Раітег  1  °)  опредѣляли  конецъ  реакціи,  при  титро- 
ваніи  рвотнымъ  камнемъ,  посредетвомъ  сѣрнистаго  аммонія. 

Реі'802  11 )  осаждалъ  дубильныя  вещества  растворомъ  хлористаго 

])  \Ѵадц.  ЛаЬгеэЬ.  1861,  стр.  (324.  2)  ЗаЪг.  А.  СЬешіе  1884,  стр.  1627. 
3)  ѴѴа^п.  ЛаЬгезЬ.  1860,  стр.  531;  /екзеЪг.  і.  апаі.  Сііетіе  1862,  стр.  103. 
')  ІЪій.  1861,  стр.  624:  2еіі.  і'.  апаі.  СЬетіе  1862,  стр.  103  и  1866,  стр.  234. 
5)  ІЬій.,  стр.  625.  6)  ІаЬг.  й.  СЬетіе  1861,  стр.  876. 

7)  ІЬіі  1883,  стр.  1626  и  1884,  стр.  1660. 

8)  ІЬіа.  1863,  стр.  714.  9)  ГШ.,  стр.  713. 

,е)  ГШ.  1878,  стр.  1080.  и)  ГШ.  1863,  стр.  714. 
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олова  и  сравнивалъ  объемъ  осадка  съ  объемомъ  осадка  въ  растворѣ 
таннина  опредѣленной  крѣпости.  Кізіег-Веппаі  ')  осаждалъ  хлористымъ 
оловомъ,  въ  присутствіи  хлористаго  аммонія  и  въ  полученномъ  осадкѣ 
дубильныхъ  соединений  олова  опредѣлялъ  содерлганіе  ЗпСЬ. 

По  РгіЬгагау  2)  дубильныя  вещества  осаждаютъ  воднымъ  раство- 
ромъ  средней  уксусносвинцовой  соли  и  въ  полученномъ  осадкѣ  опре- 
дѣляютъ  содерлаиіе  РЬО;  для  приблизительнаго  опредѣленія  дубиль- 
ныхъ веществъ  о  количествѣ  ихъ  судятъ  по  объему  осадка.  АПеп  3) 
замѣнилъ  вѣсовое  опредѣленіе  титрованіемъ;  конецъ  реакціи  онъ  опре- 
дѣ,іялъ  желтой  кровяной  солью  въ  присутствіи  амміака.  8сЬті(і4  4) 
гитровалъ  спирто- воднымъ  растворомъ  уксусносвинцовой  соли,  а  ко- 
нецъ реакціи  опредѣлялъ  іодистымъ  каліемъ. 

По  \Ѵа§пег'у  5),  дубильныя  вещества  опредѣляются  титрованіемъ 
растворомъ  сѣрнокислаго  цинхонина  въ  присутствіи  сѣрной  кислоты; 
указателемъ  конца  реакціи  служитъ  растворъ  уксуснокислой  соли  ро- 
занилина; 1  таннина  осаждается,  по  \Ѵарег'у,  0,4523  сѣрнокислаго 
цинхонина. 

III.  Методы,  основанные  на  окисленіи  дубильныхъ  веществъ. 

Шйепгѵѵеу  6)  и  Теггеіі  7)  предложили  опредѣлять  дубильныя  ве- 
щества по  количеству  кислорода,  поглощаемаго  изъ  воздуха  щелочными 
растворами  этихъ  веществъ.  По  МіМепгѵѵеуЪ  1  граммъ  8)  таннина 
иоглощаетъ  175  куб.  сант.  кислорода;  по  ТеггеіГю  200  к.  с. 

СоттаШе  9)  окислялъ  дубильныя  вещества  избыткомъ  раствора 
іодноватой  кислоты,  определенной  крѣпости,  въ  присутствіи  2%  Рас" 
твора  синильной  кислоты  и  опредѣлялъ  избытокъ  іодноватой  кислоты 
въ  видѣ  іодистаго  серебра;  1  таннина  требуетъ  для  окисленія  2,324, 
а  1  галловой  кислоты— 2,373  іодноватой  кислоты. 

Леап  і0),  азатѣмъ  Миззеі  п)  окисляли  дубильныя  вещества  іодомъ. 

1)  ІЫй.  2)  ІЬій.  1866,  стр.  821. 

3)  Ша.  1874,  стр.  1041.  4)  ІЬій.  стр.  1035. 

5)  ІЫй.  1866,  стр.  819.   «)  ІШ.  1864,  стр.  680.  7)  Ш<].  1874,  стр.  1033- 

8)  При  дальнѣйшемъ  изложеніи  вѣсъ  показанъ  въ  граммахъ. 

9)  ІЬігі.  1864,  стр.  736. 

10)  ДаЬг.  6.  СЬетіе  1876,  стр.  1022.  ")  ІШ.  1884,  стр.  1627. 
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Мопіег  а  загвмъ  Ьо\ѵепіЬа1  2)  предложили  окислять  дубильныя 
вещества  титрованнымъ  растворомъ  маргавцовокаліевой  соли  въ  кис- 
ломъ  растворѣ;  крѣность  раствора  хамелеона  определяется  по  тан- 
нину; указателемъ  конца  реакціи  служить  индигокарминъ.  Такъ  какъ 
дубильные  отвары  содержать,  кромѣ  дубильныхъ,  и  друтія  вещества, 
окнскяющіяся  хамелеономъ,  то  ЯеиЬапег  3),  а  затѣмъ  и  другіе — 
предложили  двукратное  титрованіе  дубильнаго  отвара  хамелеономъ — 
до  и  послѣ  выдѣленія  изъ  отвара  дубильныхъ  веществъ;  такимъ  обра- 
зомъ  количество  марганцовокаліевой  соли,  отвѣчающее  дубильныыъ  ве- 
ществамъ,  определится  по  разности.  НенЬааег  предложилъ  выделять 
дубильныя  вещества  чистымъ  животнымъ  углемъ;  Зітркіп  *) — амміач- 
нымъ  растворомъ  окиси  мѣдн;  Ьо\ѵеп(Ьа1  5)  п  Зітапа*  6)  — растворомъ 
желатины,  содержащнмъ  хлористый  натрій;  Ргосіег  7)  совѣтуетъ,  для 
полноты  осажденія,  прибавлять  къ  такому  раствору  каолинъ;  нако- 
нецъ  Нипі  8)  выдѣляетъ  дубильныя  вещества  порошкомъ  кожи.  Саг- 
репё  и  ВагЫегі  9)  предложили  осаждать  дубильныя  вещества  раство- 
ромъ уксусноцинковой  соли  въ  присутствіи  амміака  и,  растворивъ 
полученный  осадокъ  въ  разведенной  сѣрной  кнслотѣ,  титровать  мар- 
ганцовокаліевой  солью,  поставленной  по  таннину. 

6га88І  ,0)  осаждалъ  баритомъ  въ  присутствіи  хлористаго  аммонія. 
осадокъ  разлагалъ  сѣрной  кислотой  и  титровалъ  хамелеономъ. 

Ргшіпоште  м)  опредѣлялъ  дубильныя  вещества,  титруя  растворомъ 
бѣлюьной  извести  (хлорноватистокальціевая  соль),  крѣпость  котораго 
установлена  по  таннину;  указателемъ  конца  реакціи  служить  метилъ- 
фіолетъ. 


Разнообразіе  постороннихъ  (не  дубильныхъ)  веществъ,  сопутствую- 
щихъ  дубильнымъ,  а  равно  и  различіе  въ  составѣ  и  свойствахъ  сое- 

')  ІЬій.  1858,  етр.  629. 

г)  ШЬ.  1860,  стр.  680;  Віпд1ег'з  роіуі.  ^оиш.  159,  стр.  143. 
3)  Шй.  1871,  стр.  954-,  2еі(.  і.  апаі.  СЬетіе  1871,  стр.  34. 

ІЪід.  1875,  стр.  989.  5)  ІЬій.  1877,  стр.  1083. 

6)  ІЫа.  1882,  стр.  1311.  ')  ІЬііІ.  1884,  стр.  1626. 

')  ^Ьг.  д.  СЬетіе  1885,  стр.  1960. 
8)  Шй.,  стр.  989,  п  1876,  стр.  1016. 
,0)  ІШ.  стр.  989.  ")  ІШ.  1874,  стр.  1034. 
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диненій,  входящихъ  въ  группу  дубильныхъ  веществъ,  не  даютъ  воз- 
можности судить  о  точности  того  или  другого  метода  количественна™ 
опредѣленія  вообще,  т.  е.  въ  нримѣненіи  его  къ  любому  матеріалу, 
содержащему  дубильныя  вещества;  что  же  касается  до  методовъ  опре- 
дѣленія  дубильныхъ  веществъ  въ  чаѣ,  то  далѣе,  при  описаніи  этихъ 
методовъ,  приведены  и  данныя  для  сужденія  о  степени  ихъ  точности 
въ  примѣненіи  въ  чаю. 


Дубильныя  вещества  чая. 

Дубильныя  вещества  являются  существенно  важною  составною 
частью  чая,  такъ  какъ  отъ  нихъ  зависитъ  достоинство  и  вкусъ  ') 
этого  столь  употреби гельнаго  напитка.  Дубильныя  вещества  чая  были 
цредметомъ  изслѣдованія  многихъ  химиковъ;  такъ:  Вату  2),  а  затѣмъ 
Миісіег  г)  и  Віепіюизе  *)  показали,  что  въ  чаѣ  содержатся  таннинъ  5) 
и  галловая  кислота.  Далѣе  КосЫеаег  6)  нашелъ  въ  чаѣ  кислоту,  ко- 
торая оказалась  тожественной  съ  дубодубильной  кислотой;  КосЫеаег 
назвалъ  эту  кислоту—  «.богеевой-»  (отъ  Тііеа  Ьоііеа).  Для  выдѣленія 
богеевой  кислоты,  КосЬЫег  осаждалъ  водный  отваръ  чая  средней 
уксусносвинцовой  солью,  затѣмъ  полученный  фильтратъ — осаждалъ 
растворомъ  основной  уксусносвинцовой  соли  и  образовавшійся  осадокъ 
свинцовой  соли  богеевой  кислоты,  въ  присутствіи  слабаго  спирта,  ■ 
разлагалъ  сѣроводородомъ;  по  удаленіи  сѣрнистаго  свинца  жидкость 
выпаривалась  въ  разрѣженномъ  пространствѣ  надъ  сѣрной  кислотой, — 
нричемъ  выдѣлялась  кислота  въ  видѣ  свѣтло-краснаго  аморфнаго  по- 
рошка, трудно  растворимаго  въ  водѣ,  легче  въ  слабомъ  спиртѣ  и  не- 
растворимаго  въ  эфирѣ. 

»)  Марковниковъ.  Журн.  Р.  Ф.-Х.  Общ.  т.  ѴШ  (1),  стр.  232. 

2)  РЫІозорЪ.  Тгапз.  1803,  стр.  268;  цит.  Біп&І.  роі.  .і-  229,  стр.  81. 

3)  .ІаіігезЬ.  б.  СЬегаіе  1847—1848,  стр.  523. 

4)  Біп§;1.  роі.  ригп.  165,  стр.  150. 

в)  Имѣя  въ  виду,  что  нахожденіе  въ  чаѣ  дигалловой  (дубильной  по  8с1іій'у) 
кислоты,  какъ  таковой,  ннкьмъ  не  доказано, — здѣсь  и  далѣе  названіе  «таннинъ  > 
употребляется  въ  смыслѢ  глюкозида  ея. 

в)  Аип.  СЬетіе  и.  РЬагт.  63,  стр.  205. 
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Н.  НІазілѵеіг  и  Маііп  4),  обрабатывая  чайный  отваръ  по  указан- 
ному выше  способу  КосЫейег'а,  нашли  въ  осадкѣ,  образовавшемся 
оть  средней  уксусносвинцовой  соли  (первый  осадокъ  ЯосЫеа'ег'а), 
кромѣ  таннина  и  галловой  кислоты,  весьма  неболыпія  количества 
вверцетина  и  щавелевой  кислоты.  И  такъ,  въ  чаѣ  находимъ  слѣдую- 
щія  дубильныя  вещества:  таннинъ,  галловую  кислоту  и  богеевую  или 
дубодубильную  кислоту;  но,  имѣя  въ  виду,  что  содержаніе  въ  чаѣ 
галловой  кислоты  не  превышаетъ,  по  Н1а8і\ѵе1г'у  и  МаПп'у  2),  0,2в/о, 
а  количество  богеевой  кислоты,  по  КосЪЫег'у  3).  не  доетигаетъ  н 
0,1%,  мы  должны  заключить,  что  главную  массу  дубильныхъ  ве- 
ществъ  чая  составляете  таннинъ.  Въ  какомъ  видѣ  находятся  ду- 
бильныя вещества  въ  чаѣ?  Отвѣтъ  на  этотъ  вопросъ  находимъ  у 
Ми^ег'а  4),  который  говоритъ.  что  дубильныя  вещества  чая  отчасти 
находятся  въ  свободномъ  состояніи,  отчасти  же  въ  соединеніи  съ 
теином ъ  (кофеиномъ);  соединеніе  это  хорошо  растворимо  въ  горячей 
водѣ  и  трудно  въ  холодной,  чѣмъ  и  объясняется  образованіе  клочко- 
ватаго  осадка  при  охлажденіи  горячаго  профильтрованнаго  чайнаго 
отвара.  По  словамъ  МиЫег'а  5),  указанное  свойство  дубильнаго  сое- 
диненія  теина  было  извѣстно  Оцагу.  открывшему  въ  1827  г.  теинъ 
въ  чаѣ  6).  Дубильное  соединеніе  теина  весьма  трудно  растворимо  въ 
эфирѣ  7),  что,  между  прочпмъ.  обусловливаете  ошибку  при  извле- 
ченіи  теина  изъ  чая  по  способу  Сіаиз  а  8).  Содержаніе  дубильныхъ 
веществъ  въ  различныхъ  образцахъ  чая  колеблется  въ  довольно  ши- 
рокихъ  предѣлахъ;  колебаніе  это  находится  въ  зависимости  отъ  воз- 
раста листьевъ  и  той  обработки,  которой  подвергаются  чайные  листья, 
а  также,  вѣроятно,  находится  въ  зависимости  отъ  климатическихъ  и 
почвенныхъ  условій  мѣстности,  въ  которой  произрастаете  данный 
образецъ  чая.  Цифры,  выражающія  содержаніе  дубильныхъ  веществъ 
въ  чаѣ,  имѣющіяся  въ  литературѣ,  не  всегда  могутъ  быть  сопостав- 
лены между  собою,  главнымъ  образомъ  потому,  что  одни  авторы 
вовсе  не  увазываютъ  какъ  производился  разсчетъ,  а  именно:  прини- 

')  2еПвсЬгШ  Г.  СЬетіе.  1867,  стр.  271.  г)  1.  с,  стр.  272. 

3)  Апп.  СЪепгіе  и.  РЬагт.  63,  стр.  211. 

4)  Ро?8-  Аппаі.  43,  стр.  176.         5)  1.  с,,  стр.  173. 

6)  Низетапп  и.  Ніі^ег.  РйапгепзЪойе.  II  В.,  стр.  1370. 

7)  Марковниковъ,  1.  с,  стр.  227.         8)  ЛаЬг.  і.  СЬешіе.  1863,  стр.  708. 
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малась-ли  во  вниманіе  гигроскопическая  вода,  или  нѣтъ;  другіе  же 
вычисляютъ  результата  анализа  на  высушенный  на  воздухѣ  чай;  а 
между  тѣмъ  содержаніе  воды  въ  чаѣ  подвержено  значительнымъ 
колебаніямъ,  такъ: 

2б11ег  ■)   въ  гималайскомъ  чаѣ  нашелъ  4,95%  воды 
Нос^ез  -)  въ  китайскомъ  »        16,06  и  16,2°/0 

Вейнбергъ  3)  въ  китайскомъ  >  7,2  и  7,5°/0 
Академикъ  А.  П.  Бородинъ  4)  въ  илиточномъ  8,1°/0 
Еёег  5)  въ  китайскомъ  %  10% 

Вейрихъ  6)       >  отъ    7,1  до  12,66% 

ЧУупІег  ВІуІЬе  7)  въ  8  образцахъ    »    4,69  до  8,09°/о 

По  даннымъ  того-же  автора,  приведеннымъ  у  Кбпі&а  8),  среднее  со- 
держаніе  воды  въ  117  образцахъ  равно  6,44%; 

по  Т.  Нлпаизек'у  9)  воды  содержится  отъ  6до12с/0 

»  Месііси^у  10)  въ  среднемъ  >         10°  0 

»  Кбпій'у  ")  среднее  изъ  16  анализовъ  11,49% 

>  Копі§'у  ,2)  въ  пресованномъ  чаѣ  10,8% 

Рума13)  въ  6-ти  образцахъ  чая,  взятыхъ  изъ  одного  магазина,  нашелъ 
въ  среднемъ  8,19%  воды;  по  Боту  14)  въ  трехъ  образцахъ  кирпич- 
наго- 11,91,  9,66  и  11,16%. 

Такія  широкія  колебанія  содержанія  воды,  при  отсутствіи  точнаго 
опредѣленія  количества  ея,  могутъ,  при  вычисленіи  результатовъ  ана- 
лиза,— значительно  вліять  на  процентное  содержаніе  другихъ  состав- 
ныхъ  частей.  Кромѣ  указанной  причины,  надлежащему  сопоставленію 

•)  ЛаЪгезЪегісЫ  о.  СЬетіе  1871,  стр.  817.  *)  ІЬі<і.  1874,  стр.  909. 

з)  Врачъ  1882,  стр.  226.  4)  Научныя  санитар,  новости  1883  №  3,  стр.  5. 

5)  Біп§;1.  раіуі.  .іоигп.  231,  стр.  531. 

6)  Флюгге — Руководство  къ  гигіенич.  методамъ  изслѣд.  перев.  подъ  ред. 
Шмелева.  Спб.  1882,  стр.  589  и  табл.  ХШа. 

7)  ЛаЬгезЪ.  -I.  СЬетіе  1874,  стр.  910. 

8)  СЬетіе  й.  тепзсЫ.  КаЬгпп^з  ипй  ОепиззтіМе].  Вегііп  1883.[ІІ  ТЬ., стр. 619. 

9)  О.  Баттег — ІПиэЬг.  Ьехікоп  д.  ѴегШзсЬип^еп.  Ьеірхі^  1887,  стр.  906. 

10)  Судебно-меднц.  изслѣд.  пищевыхъ  и  вкусовыхъ  средствъ — перев.  Н.Кру- 
зенштерна подъ  ред.  и  съ  дополненіями  А.  Доброславина.  Спб.  1881,  стр.  Ііб. 

")  1.  с.  I  ТЬ.,  стр.  332.  и)  I.  с,  стр.  318. 

,3)  Работы  Пермской  санит.  станціи  вып.  1 — 1889,  стр.  238. 

и)  Воен.-медиц.  журн.  1876,  августъ,  стр.  84—9  0. 
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числовыхъ  данныхъ  анализа  препятствуетъ  еще  п  то  обстоятельство, 
что,  для  количественна™  опредѣленія  дубильныхъ  веществъ,  авторы 
пользовались  разными  методами,  степень  точности  конхъ  въ  примѣненіи 
къ  чаю — различна  и  не  всегда  извѣстна. 

Нижеприведенный  цифры  выражаютъ  процентное  содержаніе  ду- 
бильныхъ веществъ  въ  чаѣ,  по  анализамъ  разныхъ  авторовъ: 


Въ  черномъ  чаѣ.        Въ  зеленомъ  чаѣ. 
Баѵу  *)....  10  8,5 

Ргапк  2).  .  .  .  40,6  34,5 

МиЫег  3)  .  .  .    12,88  и  14,8  17,56  и  17,8 

Вгапйе  4)  .  .  .    отъ  23  до  28  отъ  24  до  31 

Зіаіег  5).  .  .  .  11,35  21,35 

Вейнбергъ  6)  въ  китайскомъ  8,3  и  9.3 
въ  нндійскомъ  13.04 

По  НизсшапіГу  и  Н'Н§сг'у  7)  отъ  7  до  19 

»  Напаизек'у  8)  отъ  8  до  18 

»  Кбпі§'у  9),  среднее  изъ  16  анализовъ  12,36;  въ  зеленомъ  чаѣ 
больше  чѣмъ  въ  черномъ. 
Вейрихъ  1  °)въ  2  образцахъ  чернаго  чая.    .  ..    .    9,42  и  11,24 
въ  2       »       зеленаго  »  .    .    .    .  12,32  и  12,70 


Еаег  11 )  въ  черномъ  отъ  7,45  до  14,11  среднее  изъ  25  обр.  — 10,09 
въ  зеленомъ  >  >  >  изъ  7  обр.  — 12,14 
въ  желтомъ  >  »  »     изъ   2  обр. — 12,66 

АИеп  І2)  нашелъ  въ  среднемъ  10. 
Сіагк  13)  цринимаетъ  отъ  5  до  19. 
Проф.  Ментинъ  14)  отъ  10  до  21. 

>    Вериго  16)  нашелъ  въ  зеленомъ  чаѣ— 14. 

')  1-  «=. 

*3  Регеіга— НапйЬисЬ  й.  НеіІтіиеІІеЬге.  йЬегз.  ѵ.  ВисЫіеіт  1846—48,  т.  I, 
стр.  716,  цпт.  ІІвановымъ— Воен. -Мед.  Журн.  1863,  апрѣль,  стр.  51. 
3)  Родд.  Аппаі.  43,  стр.  169." 

*)  Апаі.  оГ  ркіІозорЬ.  т.  III,  стр.  152-цнт.  Ивановымъ  I.  с. 
в)  Копі§— Іос.  сіь.  I.  ТЬц  стр.  259.  6)  1.  с. 

7)  Іос.  еіѣ.,  стр.  814.    8;  Іос.  сіЬ.       Іосі  сіЬ.  I.  Тіі.,  стр.  332.  10)  Іос.  сіі. 
")  Оіп§1.  роі.  Іоигп.  231  стр.  450.  <2)  ЛаЬгезЬ.  <і.  СЬетіе  1874,  стр.  1041. 
,3)  Іос:  сіі.  1876,  стр.  1149.  и)  Іос.  сіЦ  стр.  365. 
15)  Врачъ  1888,  стр.  278  изъ  Новоросс.  Телеграфа  28  марта. 
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Рума  въ  6  образцахъ  отъ  6,15  до  13,94,  среднее— 8,26  '). 

Гольде  2)  въ  черномъ  чаѣ  1,37  до  3,02  (?) 
»  въ  кирпичномъ — 5,75. 

Ботъ  3)    въ  кирпичномъ— 6,78.  7,66  и  11,91. 
Рязанцевъ  4)въ кирпичномъ —        6,72  и  6,77. 

По  изслѣдованіямъ  Еаег'а  5),  содержаніе  дубильныхъ  веществъ  въ 
молодыхъ  листьяхъ  чая  всегда  больше  чѣмъ  въ  старыхъ. 

Вышеприведенныя  аналитическія  данныя  большинства  изслѣдова- 
телей  (исключеніе  составляютъ  данныя  Оаѵу,  Ргапк'а  и  отчасти  Вгапае  ) 
указываютъ  на  то,  что  въ  зеленомъ  чаѣ  содержаніе  дубильныхъ  ве- 
ществъ больше  чѣмъ  въ  черномъ;  фактъ  этотъ  объясняется  вліяніемъ 
обработки  чайныхъ  листьевъ  на  содержаніе  дубильныхъ  веществъ  6). 

При  извлеченіи  чая  горячей  водой,  значительная  часть  дубильныхъ 
веществъ  переходить  въ  водный  растворъ.  Еаег  7)  опредѣлялъ  содер- 
жаще дубильныхъ  веществъ  въ  различныхъ  образцахъ  чая— до  и 
послѣ  извлеченія  его  горячей  водой.  Извлечете  чая  производилось 
такъ:  4  грм.  чая  настаивались  литромъ  горячей  воды  въ  теченіи 
10  минутъ;  горячая  жидкость  фильтровалась  и  въ  ней  опредѣлялось 


')  Іос.  сііЦ  стр.  241-248. 

2)  Изсдѣдованіе  нѣсколькихъ  болѣе  употребительныхъ  сортовъ  чая.  Диее. 
Спб.  1882,  стр.  13. 

3)  Іос.  ей.  *)  Врачъ  1884,  стр.  318. 
°)  Піп^І.  роІуЬ.  .Іоиіп.  231,  стр.  450. 

6)  Въ  брошюрѣ  А.  Хребтова — « Чай  въ  историко-географическомъ,  ботани- 
ческомъ  и  физіологическомъ  отношеніяхъ».  Спб.  1873,  стр.  26 — 29,  авторъ 
приводя  опиеаніе  способа  обработки  чернаго  и  зеленаго  чая,  говоритъ:  «Вся 
разница  заключается  только  въ  болѣе  или  менѣе  продолжительномъ  и  медлен- 
номъ  просушиваніи  чайныхъ  листьевъ,  какъ  на  воздухѣ,  такъ  и  на  огнѣ>.  За- 
тѣмъ,  приводя  фактъ,  что  таннинъ,  окисляясь  на  воздухѣ,  бурѣетъ  (стр.  56), 
авторъ  указываетъ  на  это  обстоятельство — какъ  на  одну  изъ  причинъ,  почему 
для  приготовленія  чернаго  чая — послѣдній  долженъ  долѣе  подвергаться  дѣйствію 
воздуха,  чѣмъ  зеленый.  Въ  книгѣ  Джонсона— <Химич.  свѣдѣнія  о  различи,  пред- 
метахъ  изъ  вседневн.  жизни >  перев.  Ходнева.  Спб.  1858  ч.  I,  стр.  122,  нахо- 
димъ:  «Различный  цвьтъ  зеленаго  и  чернаго  чая  зависитъ  совершенно  отъ 
обработки  его  листьевъ > — «Во  время  приготовленія  чая  кислородъ  атмосфер- 
наго  воздуха  быстро  дѣйствуетъ  на  составныя  части  сока  чайныхъ  листьевъ 
и  производить  различныя  химическія  измѣненія,  отчего  цвѣтъ  листьевъ  стано- 
вится темнымъ». 

7)  Віпеі.  роі.  і.  231,  стр.  449. 
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содержаніе  дубильныхъ  веществъ  1).  Изъ  онытовъ  Ейег'а  оказалось, 
что  при  указанныхъ  выше  условіяхъ,  отъ  44°/0  до  73°/0  дубильныхъ 
веществъ— переходить  въ  растворъ,  или,  что  въ  разъ  настоенномъ 
(  спитомъ)  чаѣ  дубильныхъ  веществъ  остается  отъ  27°/0  ДО  56% 
ііервоначальнаго  ихъ  количества;  если  же  извлекать  чай  болѣе  про- 
должительное время,  какъ  это  было  сдѣлано  тѣмъ  же  авторомъ  (2  грм. 
чая  послѣдовательно  кипятились  4  раза,  каждый  разъ  со  100  к.  с. 
воды— въ  теченіи  х\і  часа),  то  всѣ  дубильныя  вещества  переходятъ 
въ  растворъ  2).  Параллельно  съ  уменыпеніемъ,  въ  спитомъ  чаѣ,  ко- 
личества дубильныхъ  веществъ,  Еаег  наблюдалъ:  уменьшеніе  количе- 
ства извлекаемыхъ  водою  веществъ  (экстракта),  количества  золы  и 
особенно  рѣзкое  уменыпеніе  количества  растворимыхъ  въ  водѣ  со- 
ставныхъ  частей  золы.  Уменыненіе  количества  золы  и  растворимыхъ 
въ  водѣ  частей  ея  констатировано  многочисленными  опытами,  произ- 
иеденными  В.  И.  Чугинымъ  3)  въ  лабораторіи  профессора  Лкобія. 

Помимо  приведенной  работы  Еііег'а,  въ  литературѣ  имѣются  ука- 
занія  многихъ  авторовъ  4)  на  значеніе  количественнаго  опредѣленія 
дубильныхъ  веществъ  въ  чаѣ,  — для  обнаруженія  столь  часто  встрѣ- 
чаемой  примѣси  спитого  чая.  Чтобы  придать  спитому  чаю  надлежащей 
цвѣтъ  и  вяжущій  вкусъ,  къ  нему  иногда  прибавляютъ  катеху  и  кам- 
пешевый экстрактъ,  содержащіе  въ  своемъ  составѣ  дубильныя  веще- 
ства,— поэтому,  при  изслѣдованіи  даннаго  образца  чая  необходимо 
сдѣлать  пробу  на  присутствіе  этихъ  веществъ  5);  въ  случаѣ  полу- 

1)  Ейег  вычислялъ  результаты  анализа  на  высушенный  на  воздухѣ  чай, 
въ  которомъ  содержаніе  воды,  до  п  послѣ  извлеченія,  могло  быть  не  одинаково, 
ибо  потеря  воды  чаемъ,— веществомъ  гигроскопическимъ,  находится  въ  боль- 
шой зависимости  отъ  температуры  и  влажности  воздуха  того  помѣщенія,  въ 
которомъ  чай  высушивается;  конечно,  погрѣшность  отъ  указанной  причины  не 
могла  быть  значительна,  но  она  была  непостоянна. 

2)  ѣт%.  ррі.  3.  231,  стр.  531. 

а)  « Здоровье  >  1881,  сентябрь,  стр.  216 — 220. 

*)  АПеп— ДаЬгезЬ.  а.  СЬетіе  1873,  стр.  973;  1874,  стр.  1041.  Надег— 
ЗаЬг.  й.  СЪ.  1880,  стр.  1222.  Месіісив— Іос.  сіЬ.,  стр.  116.  Флюгге— Іос.  сіЦ 
стр.  588.  Кбпід— Іос.  сіЦ  II  ТЪ.,  стр.  617.  Вериго - «Врачъ»,  1888,  стр.  119; 
пзъ  «Вѣдомостей  Одесск.  Губ.  Управл.»  30-го  января. 

5)  Ейег  (Біп^І.  роі.  ^оигп.  231,  стр.  446)  предлагаетъ  для  открытія  ка- 
теху слѣдующій  способъ:  1  грм.  чая  вываривается  со  100  к.  с.  воды,  отваръ 
кипятится  съ  избыткомъ  свинцоваго  сахара  и  къ  совершенно  прозрачному 
(какъ  вода)  фильтрату  прибавляется  растворъ  азотносеребряной  соли;  въ  при- 

2* 
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ченія  положительнаго  результата, — становится  излишнимъ  количествен- 
ное опредѣленіе  дубильныхъ  веществъ  (а  равно  золы  и  экстракта), 
ибо  присутствіе  въ  изслѣдуемомъ  чаѣ  указанныхъ  красящихъ  ве- 
ществъ уже  само  по  себѣ  можетъ  служить  достаточно  убѣдитель- 
нымъ  доказательствомъ  ненатуральности  (поддѣлки)  чая  и  вполнѣ 
выясняетъ  характеръ  примѣси. 

И  такъ:  1)  количественное  опредѣленіе  дубильныхъ  вещество, 
совмѣстно  съ  опредѣленіемъ  растворимыхъ  частей  золы,  даетъ 
возможность  отличать  примѣсь  спитого  чая,  и  2)  приступая 
къ  изслѣдованію  чая,  необходимо  сдѣлать  пробу  на  красящія 
вещества,  содержащгя  въ  своемъ  составѣ  дубильныя  соединенгя. 

Еііег  !)  предлагаетъ  слѣдуюшую  норму,  которой  долженъ  отвѣчать 
хорошій  чай  (не  спитой):  1)  содержаніе  дубильныхъ  веществъ  должно 
быть  не  менѣе  7,5°/0;  2)  растворимыхъ  частей  золы — не  менѣе  2°/0; 
3)  экстракта — не  менѣе  30°/о  и  4)  золы— не  болѣе  6,4%-  Уменъ- 
шеніе  1,  2  и  3— указываетъ  на  примѣсь  спитого  чая;  увеличеніе  4 — 
указывает!,  на  присутствіе  минеральныхъ  частей.  Необходимо  имѣть 
въ  виду,  что  приведенныя  предѣльныя  числа  Еаег'а  относятся  къ 
чаю  высушенному  на  воздухѣ  и  при  разсчетѣ  на  сухой  чай  бу- 
дутъ  несколько  болве. 


Методы  количественнаго  опредѣленія  дубильныхъ 
веществъ  въ  чаѣ. 

Изъ  большаго  числа  методовъ,  —  для  опредѣленія  дубильныхъ  ве- 
ществъ въ  чаѣ,  по  имѣющимся  литературнымъ  указаніямъ,  примѣня- 
лись  далеко  не  всѣ.  Необходимо  сказать,  что  предварительная  обра- 
ботка чая,  для  полнаго  извлеченія  изъ  него  дубильныхъ  веществъ, 

сутствіи  катеху  получается  обильный  желто-коричневый  хлопчатый  осадокъ; 
въ  чистомъ  чаѣ  появляется  лишь  незначительная  сѣроватая  муть.  Красящее 
вещество  кампешеваго  дерева  узнается,  по  Ео'ег'у  (Іос  сіЬ.)  вымачиваніемъ 
чая  въ  холодной  водѣ,  которая  чернѣетъ,  а  отъ  прибавленія  сѣрной  кислоты 
дѣлается  свѣтло-зеленой.  Средняя  хромовокаліевая  соль  окрашиваетъ  чайный 
настой  въ  присутствіи  кампеша  въ  темно-синій  цвѣтъ,  въ  чистомъ  же  чайномъ 
настоѣ  не  вызываетъ  никакихъ  измѣненій. 
*)  Біпді.  роі.  ^оигп.  231,  стр.  448. 
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была  у  разныхъ  изслѣдователей  почти  одинакова:  навѣска  чая  (1 — 
%  грм.)  извлекалась  нѣсколько  разъ  (  3—4)  кипящей  водой,  каждый 
разъ  въ  теченіи  7а — 1  часа;  до  тѣхъ  поръ,  пока  посдѣдній  отваръ 
не  былъ  совершенно  безцвѣтенъ;  всѣ  порціи  отвара  фильтровались 
горячими  и  соединялись  вмѣстѣ.  Содержаніе  дубильныхъ  веществъ  въ 
чайномъ  отварѣ  опредѣлялось  по  слѣдующимъ  методамъ: 

1)  Методъ'  Баѵу  г).  Въ  отваръ  чая  погружался  кусокъ,  высу- 
шенной на  воздухѣ  и  взвѣшенной,  свѣжей  (недубленой)  кожи;  послѣ 
осажденія  дубильныхъ  веществъ — кожа  снова  высушивалась  на  воз- 
духѣ  и  взвѣшивалась.  Увеличеніе  вѣса  кожи  относилось  на  дубильныя 
вещества  того  количества  чая,  изъ  котораго  приготовленъ  былъ  отваръ. 

2)  і.  Веіі  2)  предложилъ  приблизительный  способъ  опредѣленія 
дубильныхъ  веществъ  чая,  которыя  по  ВеП'у  осаждаются  растворомъ 
желатины,  содержащимъ  небольшое  количество  квасцовъ;  полученный 
осадокъ  высушивается  •  и  взвѣшивается;  40°/о  вѣса  сухого  осадка  (на 
основаніи  опытовъ  съ  танниномъ)  приблизительно  равны  количеству 
дубильныхъ  веществъ  въ  испытуемомъ  отварѣ. 

3)  Кбпі&  3)  приводить  способъ  опредѣленія  дубильныхъ  веществъ 
чая,  основанный  на  осажденіи  ихъ  растворомъ  (титрованнымъ)  жела- 
тины, содержащимъ  квасцы,— въ  присутствіи  насыщеннаго  раствора 
поваренной  соли  (къ  40  к.  с.  чайнаго  отвара  прибавляется  каждый 
разъ  10  к.  с.  насыщ.  раствора  соли). 

3  грм.  желатины  и  2  грм.  квасцовъ  растворяютъ  въ  водѣ  и  до- 
водятъ  объемъ  до  литра;  титръ  этого  раствора  устанавливаютъ  по 
чистому  таннину  (0,0648  таннина  въ  40  к.  с.  воды),  въ  присутствіи 
насыщеннаго  раствора  поваренной  соли  (10  к.  с).  Къ  раствору  тан- 
нина (при  установкѣ  титра)  и  къ  чайному  отвару  (при  опредѣленіи 
дубильныхъ  веществъ) — прибавляюсь  одинаковыя  количества  толче- 
наго  стекла.  Растворъ  желатины  приливаютъ  изъ  бюретки  до  прекра- 
щенія  образованія  осадка,  что  и  служитъ  указателемъ  конца  реакціи. 

Методы,  основанные  на  осажденіи  дубильныхъ  веществъ  недубленой 
кожей  и  растворомъ  желатины,  по  изслѣдованіямъ  баипе  4),  Наіі- 
\ѵасЬ8'а  3)  и  профессора  Марковникова  е),  даютъ  неточные  результаты. 

4)  Ьос.  сіЬ.    г)  Кбт§,  Іос.  сіі.  II  ТЬ.,  стр.  619. 

3)  ІЬій.    *)  ^аЬге8Ь.  (1.  Піешіе  1864,  стр.  734.    ь)  ІЬій.  1866,  стр.  821. 
6І  Журн.  Русе.  Ф.  X.  Общ.  1888  (2),  стр  235. 
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Присутетвіе  въ  чаѣ  галловой  кислоты,  неосаждаемой  растворомъ  клея, 
должно  объусловить  отрицательную  погрѣшность  метода,  а  между  тѣмъ 
оказывается,  что  цифры  содержанія  дубильныхъ  веществъ  въ  чаѣ, 
добытыя  авторами,  путемъ  примѣненія  этихъ  методовъ, — значительно 
больше  цифръ,  полученныхъ,  при  опредѣлеиіи  дубильныхъ  веществъ 
чая,— осажденіемъ  ихъ  солями  металловъ,  осаждающихъ  и  галловую 
кислоту.  Данныя  Баѵу,  всего  ближе  подходятъ  къ  среднему  содержание 
дубильныхъ  веществъ  чая,  но  цифры  Баѵу  равно  какъ  цифры  Ргапк'а  и 
Вгапсіе  (стр.  17)  противорѣчатъ  установленному  [другими  авторами 
факту,  что  содержаніе  дубильныхъ  веществъ  въ  зеленомъ  чаѣ  больше 
чѣмъ  въ  черномъ.  Неточность  метода  Баѵу  объу словлена,  съ  одной 
стороны,  — не  одииаковымъ  содеряіаніемъ  воды  въ  кожѣ  до  и  послт. 
погружедія  ея  въ  чайный  отваръ,  а  съ  другой — потерею  кожей  раст- 
воримыхъ  въ  водѣ  веществъ. 

Погрѣшность  способа  ВеІГа  не  можетъ  быть  постоянной,  такъ 
какъ  соединеніе  таинина  съ  клеемъ,  какъ  вещество  вязкое,  весьма 
трудно  высушить,  во  всей  массѣ, — канедый  разъ  въ  одинаковой  сте- 
пени. Способъ,  описанный  Кбш^'омъ,  требуетъ  установки  титра  я^ела- 
тины  по  таннину,  полученіе  коего  въ  чистомъ  видѣ  требуетъ  много 
времени;  кромѣ  того,  титръ  желатины  мѣняется  и  требуетъ  частой 
провѣрки  и  наконецъ — точное  опредѣленіе  конца  реакціи,  при  титро- 
ваніи  }келатиной,  весьма  затруднительно. 

4)  Ю\ѵеп(Ьа1  ')  предлолшлъ  способъ  опредѣленія  «дубильныхъ  и 
красящихъ»  веществъ,  основанный  на  окисленіи  этихъ  веществъ,  въ 
кисломъ  растворѣ,  марганцовокаліевой  солью.  Для  производства  опре- 
дѣленія  по  этому  способу  необходимы  слѣдующіе  растворы:  1)  рас- 
творъ  марганцовокаліевой  соли,  содержащій  около  1,7  чистой  соли  въ 
литрѣ.  2)  Растворъ  таннина,  содержаний  около  2  грм.  чистаго,  вы- 
сушеннаго  при  100°,  таннина  въ  литрѣ.  Такъ  какъ  въ  растворахъ 
таннина  и  индигокармина  легко  развивается  плѣсень,  то  ЬбѵѵепШаІ 
совѣтуетъ  разливать  эти  растворы  въ  неболыпія  стклянки  (емкость 
ихъ  для  таннина  20  к.  с,  для  индигокармина  250  к.  с),  прогрѣ- 
вать  ихъ,  на  водяной  банѣ,  въ  теченіи  часа  и  хранить  хорошо  за- 
купоренными. 3)  Растворъ  индигокармина:  30  грм.  чистаго  индиго - 


>)  Біпді.  роі.  ].  159,  стр.  143. 
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кармина  растворяютъ  въ  дистиллированной  водѣ,  при  взбалтываніи  въ 
закрытомъ  сосудѣ,  доводятъ  объемъ  до  литра  и  быстро  фильтруютъ. 
4)  Разведенная  чистая  сѣрная  кислота.  Отношеніе  между  растворами 
хамелеона  и  индигокармина  устанавливаютъ  такъ:  въ  коническую  колбу 
вливаютъ  20  к.  с.  раствора  индигокармина,  нрибавляютъ  10  к.  с. 
разведенной  сѣрной  кислоты  и  700  к.  с.  дистиллированной  воды  и, 
поставивъ  колбу  на  листъ  бѣлой  бумаги  (или  въ  фарфоровую  чашку), 
приливаютъ  изъ  бюретки,  по  каплямъ,  при  постоянномъ  помѣшиваніи, 
растворъ  хамелеона— до  тѣхъ  поръ,  пока  первоначальный  синій  цвѣтъ 
жидкости  (переходя  въ  темно-зеленый,  свѣтло-зеленый  и  въ  желтый 
еъ  зеленымъ  оттѣнкомъ)  не  перейдетъ  въ  желтый1).  Если  на  20  к.  с. 
индигокармина  пошло— значительно  болѣе,  им  менѣе  20  к.  с.  ха- 
мелеона, то  къ  первому  раствору  нрибавляютъ  столько  воды,  или 
индигокармина,  чтобы  на  20  к.  с.  раствора  индигокармина  расходо- 
валось около  20  к.  с.  раствора  маргаяцовокаліевой  соли. 

Установка  титра  хамелеона:  къ  10  к.  с.  раствора  таннина  нри- 
бавляютъ 20  к.  с.  раствора  индигокармина,  10  к.  с.  сѣрной  кислоты 
и  700  к.  с  воды  и  титруютъ,  какъ  указано  выше,  хамелеономъ — 
до  появленія  желтой  окраски;  положимъ,  что  израсходовано  раствора 
хамелеона  29  к.  с.;— вычитая  изъ  этого  количества  объемъ  раствора 
хамелеона  (положимъ  19  к.  с),  потребный  на  окисленіе  20  к.  с. 
индигокармина,— получимъ,  что  10  к.  с.  раствора  хамелеона  окис- 
ляютъ  количество  таннина,  содержащееся  въ  10  к.  с.  его  раствора,  т.  е. 
0,02  (такъ  какъ  взятъ  растворъ  таннина— 2  грмм.  въ  литрѣ);  отсюда 
і  к.  с.  раствора  хамелеона  отвѣчаетъ  0,002  таннина.  Опредѣленіе 
дубильныхъ  веществъ  въ  чайномъ  отварѣ  производится  такъ  же,  какъ 
и  установка  титра  хамелеона,  съ  тою  разницею,  что,  вмѣсто  10  к.  с. 
раствора  таннина,  берутъ  Ю  к.  с.  испытуемаго  отвара.  Вычитая  изъ 
объема  хамелеона,  потраченнаго  на  окисленіе  дубильныхъ  веществъ 
и  индигокармина,— объемъ  хамелеона,  потребный  дляокисленія  индиго- 
кармина, получимъ  число  куб.  сант.  хамелеона,  израсходованное  на 
окисленіе  дубильныхъ  веществъ;  умножая  это  число  на  0,002  (коли- 
чество таннина,  окисляемое  1  к.  с.  раствора  хамелеона),  получимъ 

')  Если  переходъ  желтаго  цвѣта  съ  зеленымъ  оттѣнкоыъ  въ  чистый  жел- 
тый цвѣтъ  недостаточно  отчетливъ,  то  индигокарминь  недостаточно  чистъ  и 
растворъ  его  не  пригоденъ  для  точиыхъ  оиредѣленій.  Вахтель  Іос.  сіі.,  стр.  275. 
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содержаніе  дубильныхъ  веществъ  въ  10  к.  с.  отвара.  Если  на  окис  - 
леніе  дубильныхъ  веществъ  въ  10  к.  с.  чайнаго  отвара  и  индиго  - 
кармина  расходуется  болѣе  30  к.  с.  хамелеона,  то  взятое  количество 
отвара  слишкомъ  велико  и,  для  полученія  точныхъ  результатовъ,  не- 
обходимо повторить  опытъ  съ  менынимъ  объемомъ  отвара. 

Противъ  метода  ЬбѵѵепІЬаГя,  въ  томъ  его  видѣ,  какъ  онъ  опи- 
еанъ  выше,  можно  возразить:  1)  методъ  въ  практическомъ  примѣ- 
неніи  весьма  неудобенъ:  титрованные  растворы  хамелеона,  индиго- 
кармина  ы  таннина  измѣняются  и  требуютъ  провѣрки;  2)  растворъ 
хамелеона  тратится  не  только  на  одни  дубильныя  вещества,  но  и  на 
другія  еоставныя  части  чая,  переходящія  въ  отваръ,  какъ:  красящія  *) 
вещества,  пектиновыя  и  проч.,  а  такъ  какъ  содержаніе  этихъ  (не 
дубильныхъ)  веществъ,  увеличивающихъ  расходъ  хамелеона,  не  одина- 
ково въ  различныхъ  образцахъ  чая,  то  это  объусловливаетъ  неодина- 
ковую (непостоянную)  величину  погрѣшности  метода  2).  Сказанное 
примѣнимо  и  ковсѣмъ  послѣдующимъ  измѣненіямъ  способа  Ьб\ѵепІпаГя 
и  въ  томъ  числѣ  къ  способу,  предложенному  ЕзісоигѴомъ  3)  для 
онредѣленія  таннина  въ  чаѣ. 

5)  Е&ісоигІ,  полагая,  что  въ  чаѣ  содержится  значительное  ко- 
личество галловой  кислоты  и  желая  опредѣлить  въ  чаѣ,  по  спо- 
собу Ьо\ѵеп(ЬаГя,  одинъ  лишь  таннинъ, — осаждалъ  послѣдній  раство- 
ромъ  желатины  и  титровалъ  хамелеономъ — до  и  послѣ  выдѣленія  тан- 
нина изъ  отвара;  такимъ  образомъ  таннинъ  определялся  по  разности. 

6)  Ргосіег  4)  указалъ  на  неточность  этого  способа,  зависящую  отъ 
растворимости  соединенія  таннина  съ  желатиной— въ  избыткѣ  слабаго 
раствора  желатины,  всдѣдствіе  чего  найденное  количество  таннина 
всегда  менѣе  дѣйствительнаго.  Ргосіег  не  касается  заявленія  ЕбісоигГа 
о  томъ,  что  чай  содержитъ  значительное  количество  галловой  кислоты; 
однако  это  не  согласно  съ  данными  Шазшсіга  и  МаИп'а  5)  и  съ 
болѣе  новыми  данными  Ейег'а  й). 

')  Іютѵепіпаі  называетъ  свой  способъ:  «способъ  опредѣленія  дубильныхъ 
и  красящихъ  веществъ». 

2)  Оаипе — Іос.  сіі;  НаІѵѵасЬэ — Іос.  сіЦ  Віісііаег  и  \ѴаІІ8  —  ЛапгезЬ.  й.  СЬетіѳ 
1867,  ст.  863;  СесЬ— ІЪігі.  и  Маса^по— ІаЬгеЬ.  о".  Спепі.  1881,  ст.  1206  ука- 
зывают^ что  по  способу  ЬбѵѵепіЬаГа  получается  количество  дуб.  вещ.  болѣе 
дѣйствительнаго.     3)  *)  ЛаІігезЬегісЬб  й.  СЬетіе,  1874,  ст.  1037. 

ъ)  Іос.  сік.  е)  Т)т%\.  роі.  ^.  229,  ст.  84. 
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7)  Методъ  Сагрепе  и  ВагЬіегі  ')  основанъ  на  сочетаніи  двухъ 
нринциповъ,  лежащихъ  въ  основѣ  многихъ  методовъ  опредѣленія  ду- 
бильныхъ  веществъ,  а  именно:  на  осажденіи  этихъ  веществъ  метал- 
лическими солями,  въ  видѣ  нерастворимаго  соединенія,  и  на  нослѣ- 
довательномъ  окисленіи  выдѣленнаго  изъ  этого  соединенія  дубильнаго 
вещества.  Дубильныя  вещества  осаждаются  амміачнымъ  растворомъ 
уксусноцинковой  соли;  жидкость  съ  осадкомъ  нагрѣваютъ  до  кипѣнія, 
фильтр уютъ,  иромываютъ  осадокъ,  растворяютъ  его  на  фильтрѣ  въ 
разведенной  сѣрной  кислотѣ  и  полученный  растворъ  титруютъ  хаме- 
леономъ  —  до  появленія  розоваго  окрашиванія.  Крѣпость  раствора 
марганцовокаліевой  соли  онредѣляютъ  по  чистому,  сухому  таннину 
(около  2  грм.  въ  литрѣ) '  въ  присутствіи  сѣрной  кислоты.  При  уста- 
нови титра  хамелеона  и  при  раствореніи  осадка, — дубильнаго  соеди- 
ненія  цинка,  объемъ  и  крѣпость  разведенной  сѣрной  кислоты  должны 
быть  одинаковы.  Провѣрка  этого  способа,  произведенная  КаіЬгеіпег^мъ 2), 
показала,  что  способъ  этотъ  даетъ  значительную  и  главное— непо- 
стоянную погрѣшность  (то  съ  плюсомъ,  то  съ  минусомъ),  причемъ 
большое  вліяніе  на  результатъ  оказываетъ  крѣпость  испытуемаго 
отвара.  Ейег  3),  опредѣляя  по  этому  способу  дубильныя  вещества  въ 
одномъ  и  томъ  же  образцѣ  чая,  получилъ  разницу  между  отдѣльными 
опредѣленіями  до  1  процента  и  согласенъ  съ  Ка11ігеіпег'омъ— относи- 
тельно вліянія  концентраціи  отвара. 

8)  (Зегіагкі  4)  предложилъ  опредѣлять  количество  таннина  титро- 
ваніемъ  растворомъ  рвотнаго  камня  (винно-сурмянокаліевая  соль);  со- 
ставъ  образующагося  при  этомъ  соединенія  бегіапсі  выражаетъ  фор- 
мулою 8Ь203  .  ЗС14Н1009.  Титрованный  растворъ  рвотнаго  камня 
приготовляется  такой  крѣпости,  чтобы  1  к.  с.  его  отвѣчалъ  0,005 
таннина;  для  этого  въ  лйтрѣ  раствора  должно  содержаться  2,611 
высушенной  при  100  соли.  Такой  растворъ  рвотнаго  камня  образуетъ  лишь 
муть  въ  слабыхъ  растворахъ  таннина,  но  если  титрованіе  вести  въ 
присутствіи  хлористаго  аммонія,  въ  которомъ  соединеніе  сурьмы  съ 
танниномъ  не  растворимр,  то  оно  осаждается  на  "дно  сосуда  довольно 
быстро  и  въ  прозрачной  жидкости  легко  наблюдать  моментъ,  когда 

')  ІЬіі.  216,  стр.  452  и  219.  стр.  471.  2)  ІЬій.  227.  стр. '481. 

3)  Біп^.  роі.  ^.  229,  ст  82. 

*)  2еі(;8сЬгіЛ  Г.  апаіуі.  СЬетіе,  1863,  стр.  419. 
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отъ  прилитія  капли  раствора  рвотнаго  камня — осадокъ  болѣе  не  об- 
разуется, что  и  служить  указаніемъ  конца  реакціи.  Галловая  кислота, 
при  этой  реакціи,  остается  въ  растворѣ,  такъ  какъ,  образуемое  ею 
съ  рвотнымъ  камнемъ  соединеніе  растворимо,  по  ОегІапсГу,  въ  хло- 
ристомъ  аммоніѣ.  Присутствіе  красящихъ  и  другихъ  веществь  (не- 
дубильныхъ),  обычно  сопутствующихъ  таннину  въ  изслѣдуемомъ  от- 
варѣ,— не  вліяетъ,  по  мнѣнію  СегІапсГа,  на  точность  опредѣленія. 
Реакція  испытуемаго  отвара  должна  быть  нейтральная  или  слабо-кис- 
лая. Методъ  СегІапсГа  былъ  провѣренъ  —  ОаиЬе,  На11\ѵасп8'омъ, 
Сесп'омъ,  Маса§по  и  Ейег'омъ  Всѣ  названные  авторы  пришли  къ 
заключенію,  что  погрѣшность  этого  метода  значительна  и  притомъ 
весьма  не  постоянна;  причиной  этого  является  трудность  опредѣленія 
конца  реакціи;  даже  при  очень  осторожномъ  приливаніи  раствора  рвот- 
наго камня,  —  отсѣвшій  осадокъ  подымается  и  въ  мутной  жидкости 
нельзя  уловить  моментъ  прекращенія  образованія  осадка. 

9)  АПеп  2)  предложилъ  способъ  опредѣленія  дубильныхъ  веществъ 
въ  чаѣ,  основанный  на  титрованіи  растворомъ  средней  уксусносвин- 
цовой  соли,  титръ  которой  установленъ  по  чистому,  сухому  таннину. 
Для  опредѣленія  конца  реакціи,  АНеп  употреблялъ  растворъ  желтой 
кровяной  соли  въ  равныхъ  объемахъ  10°/о  амміака  и  воды;  капля 
такого  раствора, — въ  присутствіи  даже  0,00001  таннина,  даетъ,  по 
словамъ  АНеп'а,  ясное  красное  окрашиваніе.  По  этому  способу  АИеп 
нашелъ  среднее  содержаніе  таннина  въ  чаѣ  равнымъ  10%,  при  ко- 
лебании въ  отдѣльныхъ  образцахъ  не  болѣе  1,5%  въ  ТУ  и  другую 
сторону.  Неудобство  этого  способа,  по  мнѣнію  Ейег'а  3),  состоитъ  въ 
трудности  опредѣленія  конца  реакціи  въ  окрашенныхъ  чайныхъ  отва- 
рахъ  и  въ  измѣнчивости  титра  раствора  уксусносвинцовой  соли.  Раз- 
ница между  цифрами  содержанія  дубильныхъ  веществъ,  при  опредѣ- 
леніи  ихъ  по  этому  способу,  въ  однихъ  и  тѣхъ  же  образцахъ  чая,— 
колебалась  отъ  0,47°/о  до  1,06%,  хотя,  при  провѣркѣ  метода  по 
чистому  таннину,  погрѣшность  въ  отдѣльныхъ  опредѣленіяхъ  была 
довольно  постоянна  и  не  превышала—  0,2 %• 

10)  Методъ  Р1еск'а  4)  основанъ  на  осажденіи  таннина  избыткомъ 

*)  Біп^І.  роі.  ^оига.  229,  стр.  82. 

г)  ЛаЬгезЪ.  д.  СЬетіе,  1874,  стр.  1041.       3)  Іос.  сі*. 

*)  ѴѴапа.  ^аЬге5Ь.  1860,  стр.  531;  2еПзсЬг.  Г.  апаі.  СЬетіе,  1862,  стр.  103. 
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средней  уксусномѣдной  соли  опредѣленной  крѣпости  и  на  опредѣленіи 
количества  послѣдней,  не  вступившаго  въ  соединение,  путемъ  титро- 
ванія  растворомъ  синеродистаго  калія.  Титръ  раствора  уксусномѣдноіі 
соли  разсчитывается  на  содержаніе  окиси  мѣди  въ  1  к.  с,  которое 
определяется  вѣсовымъ  способомъ.  Анализируя  мѣдное  соединеніе,  по- 
.іученное  при  осажденіи  чистаго  таннина,  Еіеск  нашелъ,  что  1  окиси 
мѣди  отвѣчаетъ  1,306  таннина.  Отношеніе  меяеду  растворами  уксусно- 
мѣдной  соли  и  синеродистаго  калія  определялось  такъ:  къ  опредѣлен- 
ному  объему  уксусномѣдной  соли  приливается  изъ  бюретки  растворъ 
синеродистаго  калія  до  тѣхъ  поръ,  пока  капля  титруемой  ашдкости  ш 
перестанетъ  давать  реакцію  на  мѣдь  съ  желтой  кровяной  солью.  Такъ 
какъ  галловая  кислота,  сопутствующая  таннину  въ  дубильныхъ  отва- 
рахъ,  даетъ  съ  уксусномѣдной  солью  также  нерастворимое  соединеніс, 
то,  для  отдѣленія  ея,  Ріеск  предложилъ  пользоваться  растворимостью 
послѣдняго  въ  растворѣ  углеамміачной  соли  (или  угленатровой).  Для 
опредѣленія  таннина,  горячій  растворъ  осалгдаютъ  опредѣленнымъ  объе- 
момъ  раствора  уксусномѣдной  соли  въ  избыткѣ,  полученный  осадокъ 
собираютъ  на  фильтру,  промываютъ  растворомъ  углеамміачной  соли  и 
въ  фильтратѣ  (берутъ  часть  фильтрата)  опредѣляютъ  избытокъ  уксусно- 
мѣдной  соли  титрованіемъ  синеродистымъ  каліемъ,  какъ  указано  выше. 
Вычитая  изъ  объема  раствора  уксусномѣдной  соли,  первоначально 
прибавленнаго, — объемъ  этого  раствора,  отвѣчающій  израсходованному 
количеству  раствора  синеродистаго  калія,  получаютъ  количество  куб. 
еант.  уксусномѣдной  соли,  потраченное  на  соединеніе  съ  танниномъ; 
зная  содержаніе  окиси  мѣди  въ  1  к.  с.  раствора  уксусномѣдной  соли 
и  коеффиціентъ  Песка — 1,306,  вычисляюсь  количество  таннина  во 
взятомъ  объемѣ  отвара. 

11)  ЛѴоІІі'  ')  и  8аскиг'  2),  въ  виду  трудности  опредѣленія  конца 
реакціи,  при  титрованіи  по  способу  Песк'а  дубильныхъ  отваровъ, 
содержащихъ  красящія  вещества, — предложили  замѣнить  титрованный 
способъ  вѣсовымъ.  Испытуемый  отваръ,  нагрѣтый  до  кипѣнія,  осаяс- 
даютъ  избыткомъ  (20 — 30  к.  с.)  раствора  средней  уксусномѣдной 
соли  (1  ч.  кристаллической  уксусномѣдной  соли  въ  20—25  ч.  воды), 


1)  ѴѴап^.^аЬгезЬ.  1861,  стр.  624;  2еШсЬ.  і.  апаі.  СЬ.  1862,  стр.  103,  и 
1866,  стр   234.  2)  \Ѵа§п.  .ІаЬгезЬ.  1861,  стр.  625. 
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горячую  жидкость  сливаютъ  на  фильтру,  вѣсъ  золы  которой  извѣ- 
стенъ,  осадокъ  промываютъ  горячей  водой  до  тѣхъ  поръ,— пока  про- 
ліывныя  воды  не  окрашиваются  болѣе  синимъ  цвѣтомъ,  высушиваютъ 
и  вмѣстѣ  съ  фильтрой  сжигаютъ  въ  фарфоровомъ  тиглѣ;  остатокъ 
смачиваютъ  2  —  3  раза  азотной  кислотой  (для  окисленія  возстановив- 
шейся  мѣди)  и  нрокаливаютъ  до  постояннаго  вѣса.  Опредѣляя  содер- 
жаще окиси  мѣди  въ  мѣдномъ  соединеніи,  полученномъ  осажденіемъ 
чистаго  таннина  уксусномѣдной  солью,  ^оНТ  нашелъ,  что  1  СиО 
отвѣчаетъ  1,304  таннина  (среднее  изъ  28  анализовъ) . 

Изъ  приведенныхъ  методовъ,  основанныхъ  на  осажденіи  дубиль- 
ныхъ  веществъ  средней  уксусномѣдной  солью,  нодлежитъ  разсмотрѣ- 
нію  лишь  способъ  вѣсоваго  опредѣленія,  ибо  титрованіе  по  Р1еск'у, 
какъ  показали  8аскпг  и  \Ѵо1іТ,  но  даетъ  даже  приблизительно  точ- 
ныхъ  результатовъ,  вслѣдствіе  трудности  опредѣленія  конца  реакціи 
въ  присутствіи  красящихъ  веществъ.  Провѣряя  способъ  Песк'а,  Егіег 
иробовалъ  и  предложенное  МоЬг'омъ  *)  титрованіе  избытка  мѣдной 
соли  растворомъ  сѣрнистаго  натрія,  но  и  этотъ  пріемъ  не  далъ 
удовлетворительнаго  результата. 

Переходя  къ  методу  \Ѵо1іі"а  и  Заскиг'а,  необходимо  указать  па 
различіе  предложенных!»  авторами  коеффиціентовъ  таннина,  то 
есть — количествъ  таннина,  отвѣчающихъ  одной  вѣсовой  единицѣ  окиси 
мѣди  или  сѣрнистой  мѣди  (Си28). 

По  \Ѵо1ГГу  1  окиси  мѣди  отвѣчаетъ  1,304  таннина. 
»  Ріеску  »  1,306  > 

»  Раѵеві  и  Коіопііі  2)    »  1,450  » 

Разница  въ  величинѣ  коеффиціента  по  \ѴоШ"у  и  Ріеску  незна- 
чительна и  лежитъ  въ  предѣлахъ  погрѣшности  анализа  (0,16°/о), 
что  же  касается  коеффиціента  Раѵезі  и  Коіопйі,  то  примѣненіе  его, 
при  вычисленіи  количества  таннина,  значительно  повліяетъ  на  резуль- 
тата анализа.  ЗсЬіІТ  3)  даетъ  объясненіе  такой  разницы  въ  величинѣ 
коеффиціентовъ;  по  его  мнѣнію,  разногласіе  зависитъ  отъ  примѣси  къ 
таннину  болыпихъ  или  меньшихъ  количествъ  галловой  кислоты.  Ана- 

»)  Тіігігтеиіойе  1870,  стр.  428,  цит  Ейег'омъ  въ  Віп§1.  роі 229,  стр.  82. 
а)  ВегісЫе  (3.  йеиІзсЬ.  сііёт.  ОезеІІзсЬаЛ  ги  Вегііп,  1874,  стр.  590. 
3)  ІЬій.  въ  примѣчаніи  и  Апп.  СЬет.  РЬагт.  170,  стр.  43. 
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лизируя  мѣдную  соль  синтетической  дигалловой  (дубильной)  кислоты. 
ЗспШ  нашелъ,  что  1  окиси  мѣди  отвѣчаетъ  1,360  (точно  1,3586  і 
дигалловой  кислоты.  Есіег  *)  произвелъ  6  опредѣленій  коеффиціента 
по  методу  ЛѴ^оІГГа  и  8аскиг'а.  Въ  образовавшемся  дубильномъ  соеди- 
неніи, — мѣдь  онредѣлялась  въ  видѣ  сѣрнистой  (Си38),  для  чего  сухой 
осадокъ  дубильнаго  соединенія,  вмѣстѣ  съ  золой  фильтры,  помѣщался 
въ  тигель  Розе,  сжигался  и  прокаливался  съ  еѣрою,  въ  струѣ  водо- 
рода, до  постояннаго  вѣса. 

Три  опредѣленія,  каждое  въ  50  к.  с.  раствора  таннина  (1,0425 
таннина  въ  200  к  с.  воды),  дали  на  1  сѣрнистой  мѣди:  1)  1,3068 
таннина;  2)  1,3043  и  3)  1,3082  таннина.  Три  опредѣленія  съ  рас- 
творомъ  таннина — 2,8376  таннина  въ  200  воды,  дали  на  1  сѣрни- 
стой  мѣди:  1)  1,3062,  2)  1,3045,  3)  1,3066.  Взявъ  среднее  изъ 
первой  серіи  опредѣленій,  найдемъ  на  1  сѣрнистой  мѣди  1,3064'.; 
таннина;  изъ  второй  серіи  1,30576  таннина.  Среднее  изъ  всѣхъ 
опредѣленій  =  1,3061  таннина  на  1  сѣрнистой  мѣди  или  окиси  мѣди 
Для  сокращенія  вычисленій  Есіег  принимаетъ  1,306  2). 

Мною  произведены  опредѣленія  коеффиціента  таннина  путемъ 
опредѣленія  окиси  мѣди  въ  дубильномъ  соединеніи  ея,  полученномъ 
осажденіемъ  очищеннаго  и  высушеннаго  при  100°  таннина.  Содержаніс 
мѣди  опредѣлялось  тѣмъ  же  способомъ— какой  примѣнялъ  \Ѵо1іТ,  т.  е. 
въ  видѣ  окиси  мѣди,  ибо  этотъ  способъ,  не  уступая  по  точности 
примѣненному  Еаег'омъ  опредѣленію  въ  видѣ  сѣрнистой  мѣди, — 
является  болѣе  простымъ  и  удобнымъ. 

Для  очищенія  таннина  отъ  грубыхъ  примѣсей  (недубильныхъ  ве- 
ществъ)  3)  и  для  отдѣленія  галловой  кислоты,  продажный  таннинъ 
взбаітываіся  въ  закупоренной  стклянкѣ  съ  безводнымъ  эфиромъ,  смѣсь 
оставалась  стоять  х/2  часа,— затѣмъ  эфиръ  сливался  и  операція  по- 
вторялась еще  разъ.  Оставшійся  въ  стклянкѣ  таннинъ  обливался  смѣсьв» 
1  ч.  воды  и  3  ч.  эфира  4),  въ  количествѣ  достаточномъ  для  раство- 
ренія  таннина,  растворъ  взбалтывался  и  переливался  въ  дѣлительную 

Ьос.  сіі. 

2)  Въ  лексиконѣ  Батшег'а,  стр.  907,  коеффиціентъ,  найденный  Ейег'омъ, 
приведенъ  ошибочно:  1,3601,  что  ведетъкъ  ошибкѣвъ  количествѣ  таннина  на  4°/0. 

3)  -  Низетани — Ніі^ег.  Іос.  сіі.,  стр.  445. 

♦)  Зігескег— Апп.  СЬет.  Рііагт.  90,  стр.  336. 
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воронку;  послѣ  отстаиванія,  нижній  (водный)  слой  жидкости  слить, 
выпаренъ  на  водяной  банѣ  и  полученный  таннинъ  высушенъ  при 
ІОО  до  постояннаго  вѣса. 

2,475  очищеннаго  указаннымъ  способомъ  таинина  растворены  въ 
дистиллированной  водѣ  и  объемъ  доведенъ  до  250  куб.  сл  одновре- 
менно взятыя  4  порціи  этого  раствора,  каждая  по  50  к.  с,  нагрѣты 
до  кипѣнія  и  осаждены  растворомъ  уксусномѣдной  соли  въ  неболь- 
шомъ  избыткѣ;  горячая  жидкость  сливалась  на  фильтру  изъ  шведской 
бумаги,  осадокъ  промыть  горячей  водой  (пока  промывная  вода  не 
давала  болѣе  реакціи  съ  желтой  кровяной  солью),  высушенъ  на 
фильтрѣ,  помѣщенъ  съ  фильтрой  въ  заранѣе  взвѣшенный  фарфоровый 
тигель,  сожженъ,  смоченъ  2  раза  азотной  кислотой  и  прокаленъ  до 
постояннаго  вѣса.  Вотъ  полученный  результатъ: 

1)  50  куб.  с.  раствора  содержали  0,495  таннина  и  дали  окиси  мѣди  0,3792 

2 )  я     я       я  я  я         я     я       я        А      0, 3790 

3)  я       я  я  я  я  я       я         я  ѵ  053786 

4)  я        я  я  я  я  я        я  я  я  0,3793 

Вычисливъ  количество  таннина  на  1  окиси  мѣди  получимъ: 
1)  1,3054;  2)  1,3060;  3)  1,3074;  4)  1,3050.  Среднее  изъ  4-хъ 
опредѣленій  равно:  1,30595. 

Такимъ  образомъ  коеффиціентъ  Ріеска  (1,306)  согласуется  съ 
данными  Еа'ег'а  и  съ  приведенными  сейчасъ  опредѣленіями. 

Допустивъ  предположеніе,  что  таннинъ  представляетъ  глюкозидъ 
дигалловой  кислоты,  нельзя  принять  за  коеффиціентъ  таннина  число, 
найденное  ЗсЫіГомъ  (1,360)  изъ  анализа  мѣдной  соли  синтетической 
дигалловой  (дубильной  по  8сЬій"у)  кислоты.  Еще  менѣе  основаній 
принимать  число  Раѵезі  и  Коіопаі  (1,450), — рѣзко  отличное  отъ 
близкихъ  между  собою  чиселъ  Песка  и  \Ѵо1іГа  и  выведенное  для 
таннина,  содержащаго  большую  примѣсь  галловой  кислоты,  которая, 
по  отношенію  къ  мѣди,  имѣетъ  коеффиціентъ,  значительно  превы- 
шающій  таковый-ліе  для  дигалловой  кислоты  г). 

Есіег  2)  произвелъ  около  60  опредѣленій  дубильныхъ  веществъ 
въ  чаѣ  по  способу  \1  оІГГа  и  Заскиг'а  3)  и  пришелъ  къ  выводу,  что 

')  ЗсЬіП'— ВегісЫе  (1.  ііеиізсіі.  СЬет.  ОевеП.  1874,  стр.  591. 

2)  Біп^І.  роі.  ^оига.  231,  стр.  450. 

3)  Есіег  онредѣлялъ  мѣдь  въ  видѣ  сѣрнистой  и  пользовался  коеффиціен- 
томъ-1,3061. 
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полученные  по  этому  способу  результаты  вполнѣ  удовлетворительны, 
ибо  погрѣшность  способа  постоянна  и  не  превышаешь  -\-  0,3°/0. 
Погрѣшность  со  знакомъ  ~\-  зависитъ,  по  мнѣнію  Еаег'а,  отъ  при- 
сутствія  въ  чаѣ  галловой,  дубодубильной  (богеевой)  и  щавелевой 
кислотъ,  а  также  кверцетина,  дающихъ  нерастворимыя  соединенія 
мѣди — наравнѣ  съ  танниномъ.  Еаег  пробовалъ  выдѣлять  галловую 
кислоту,  обработывая  осадокъ  дубилышхъ  соединеній  мѣди  раство- 
ромъ  углеамміачной  соли,  въ  которой,  по  Песк'у,  растворяется  лишь 
галловая  соль  мѣди,  но  результатъ  получился  неудовлетворительный: 
содержаніе  галловой  кислоты,  при  повторныхъ  опредѣленіяхъ  ея  (по 
разности)  въ  одномъ  и  томъ-же  образцѣ  чая, — значительно  колеба- 
лась, что  Есіег  объяснилъ  растворимостью  части  мѣдной  соли  дубиль- 
ной кислоты  въ  растворѣ  углеамміачной  соли. 

1  Помимо  кверцетина,  галловой,  щавелевой  и  дубодубильной  (бо- 
геевой) кислотъ,  кои  входятъ  въ  реакцію  при  опредѣленіи  дубиль- 
ныхъ  веществъ  и  тѣмъ  обусловливаютъ  погрѣшность  со  знакомъ  -{-, 
въ  томъ-же  направленіи  могутъ  вліять  пектиновыя  и  красящія  ве- 
щества. 

Для  выясненія  вліянія  пектиновыхъ  веществъ  на  величину  по- 
грешности, Еаег  опредѣлялъ  содержаніе  дубильныхъ  веществъ  въ  3 
образцахъ  чая — до  и  нослѣ  выдѣленія  пектиновыхъ  веществъ  по 
способу  Ьб\ѵе  *).  Е(іег  нашелъ  слѣдующія  количества  дубильныхъ 
веществъ  въ  процентахъ  на  высушенный  на  воздухѣ  чай: 

До  выдѣленія  пектиновыхъ  веществъ.  Послѣ  выдѣленія. 

1)  12,44  12,07 

2)  12,32  12,12 

3)  11,98  11,76 

Изъ  этихъ  цифръ  видно,  что  пектиновыя  вещества  увеличиваютъ 
ошибку  на  0,2°/о  до  0,37%. 

По  мнѣнію  Еаег'а,  красящія  вещества  осаждаются  уксусно-мѣд- 
ной  солью  лишь  въ  ничтожномъ  количествѣ  и  дѣйствительно:  если 

*)  Къ  испытуемому  отвару  прибавляется  капля  уксусной  кисл.  для  осаж- 
денія  пектиновыхъ  веществъ,  отваръ  выпаривается  на  водяной  банѣ  до  суха, 
остатокъ  извлекается  спиртомъ  п  въ  отфильтрованной  спиртовоі  вытяжкѣ,  по 
удаленіи  спирта,  производится  опредѣленіе  дубильныхъ  веществъ — ЯеіІзсЬгіЙ 
Г.  апаі.  СЬешіе.  1865,  ст.  366. 


осажденіе  вести  очень  осторожно,  избѣгая  избытка  уксусно-мѣдной 
соли,  то  жидкость  сохраняетъ  свой  первоначальный  характерный 
цвѣтъ  чайнаго  отвара.  Итакъ,  на  основаніи  данныхъ  ЕДег'а,  мак- 
симальная, по  его  мнѣнію,  ногрѣшность  метода  0,3%  можетъ  до- 
ходить, въ  зависимости  отъ  содержания  пектиновыхъ  веществъ,  до 
— |—  0, 5°/0  и  0,7°/о.  Указаніе  на  предѣлъ  погрешности  (-{-  0,7%) 
не  равносильно  отрицанію  пригодности  даннаго  метода,  ибо  величина 
погрѣшности  метода, — разъ  она  постоянна  и  точно  онредѣлены  ея 
предѣлы  и  знакъ, — не  можетъ  служить  противопоказаніемъ  къ  поль- 
зованію  этимъ  методомъ.  Однако,  руководствуясь,  при  опредѣленіи 
доброкачественности  чая,  нормой,  предложенной  Е(1ег'омъ,— величину 
ногрѣшности  необходимо  имѣть  въ  виду.  Въ  заключеніе  своей  статьи 
Ксіег  говорить,  что  его  методъ,  не  требуя  длинныхъ  приготовлений 
и  потери  времени,  болѣе  другихъ  пригоденъ  для  опредѣленія  дубиль- 
ііыхъ  веществъ  въ  чаѣ:  «точность  результатом  и  быстрота 
производства  анализа  —  дѣлаютъ  методъ  весьма  практичнымъ » . 

При  изслѣдованій  образновъ  чая,  мною  избранъ  былъ  методъ 
\Уо1іГа  и  Заскиг'а,  съ  тѣмъ  отступленіемъ,  что  вмѣсто  коеффиціента 
\Ѵо1(Га  (1,304)— прішятъ  былъ  коеффиціентъ  1,306,  впервые  пред- 
ложенный ЬЧеск'омъ.  Для  приготовленія  раствора  средней  уксусно- 
мѣдной  соли — продажная  соль  два  раза  перекристаллизована  изъ  го- 
рячаго  воднаго  раствора  и  40  грм.  получениыхъ  мелкихъ  кристал- 
ловъ  растворены  въ  литрѣ  дистиллированной  воды.  Для  приготовле- 
нія  чайнаго  отвара— около  2  грм.  истертаго  въ  порошокъ  чая  из- 
влекались при  кииѣніи  100  куб.  с.  воды  въ  теченіи  Ѵ2—3/4  часа, 
затѣмъ  отваръ  осторояшо  сливался  на  фильтру  (наблюдая,  чтобы 
частицы  чая  но  возможности  не  попадали  на  фильтру),  такая  опе- 
рація  извлеченія  повторялась  4 — 5  разъ  Всѣ  порціи  отвара  со- 
единялись вмѣстѣ,  жидкость  нагрѣвалась  до  кипѣнія  и  осаждалась 
растворомъ  уксусно-мѣдной  соли  въ  избыткѣ,  который  узнавался  по  зеле- 
новатому окрашиванію  жидкости.  Образовавшая  бурый,  мочкова- 
тый осадокъ  дубильныхъ  соединеній  мѣди  собирался  на  фильтру  съ 

*)  Послѣдняя  порція  отвара  должна  быть  совершенно  безцвѣтна.  Хоро- 
шее образцы  чая  даютъ  порцін  отвара  съ  постепенно  убывающей  интенсив- 
ностью окраски;  въ  худшихъ  образиахъ — только  первый  отваръ  густо  окра- 
шенъ  и  уже  3-тій  обыкновенно  бевцвѣтенъ. 
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опредѣленнымъ  содержаніемъ  золы  '),  промывался  горячей  водой — 
до  тѣхъ  поръ,  пока  промывная  вода  не  давала  болѣе  реакціи  съ 
желтой  кровяной  солью,  высушивался  при  100 — 107,  помѣщался, 
вмѣстѣ  съ  золой  фильтры,  въ  заранѣе  взвѣшенный  фарфоровый  ти- 
гель, сжигался,  смачивался  2 — В  раза  азотной  кислотой  и  прокали- 
вался—до постояннаго  вѣса. 

На  первыхъ  же  порахъ  примѣненія  этого  способа  обнаружились 
слѣдующія  неудобства:  1)  послѣ  высушиванія  совершенно  промы- 
таго  на  фильтрѣ  осадка  (до  исчезновения  въ  промывныхъ  водахъ 
реакціи  на  мѣдь),  фильтра,  а  особенно  рѣзко  обрѣзъ  ея,  —  всегда 
были  окрашены  зеленоватымъ  цвѣтомъ,  что  указывало  на  пропиты- 
ваніе  бумаги  мѣдной  солью  и  на  возможное  увеличеніе  содержанія 
окиси  мѣди,  а  стало  быть  и  на  новый  источникъ  погрѣшности. 
2)  Промываніе  осадка  идетъ  весьма  медленно,  что  зависитъ  отъ 
его  консистенціи  и  объусловленной  ею  способности  удерживать  рас- 
творъ  мѣдной  соли;  для  полнаго  промыванія  осадка  требовалось  не 
.менѣе  2  —  3  часовъ,  при  условіи,  чтобы  осадокъ  не  высыхалъ  на 
фильтрѣ, — разъ  это  случилось,  то  промываніе  требовало  еще  болѣе 
времени. 

Чтобы  выяснить  какъ  величину  погрѣшности,  зависящей  отъ  про- 
питыванія  фильтры  уксусномѣдной  солью,  такъ  и  возможное  2)  вліяніе 
матеріала  фильтры  на  количество  удержанной  мѣдной  соли,  были  сдѣ- 
ланы  опредѣленія  дубильныхъ  веществъ  въ  6-ти  равныхъ  (каждая— 
50  куб.  с.)  порціяхъ  одного  и  того  же  чайнаго  отвара,  причемъ  оса- 
докъ дубильныхъ  соединеній  мѣди,  образовавшійся  въ  трехъ  порці- 
яхъ — собранъ  на  беззольныхъ  фильтрахъ  ВсЫекЬег'а  и  ВсЬііІГя  (діа- 
метръ  11  стм.),  а  осадокъ  изъ  трехъ  остальныхъ  порцій  на  такого- 
же  діаметра  фильтрахъ  изъ  шведской  бумаги;  каждая  порція  отвара 
осаждалась  одинаковымъ  объемомъ  раствора  уксусномѣдной  соли  и 
стало  быть  содержала  одинаковый  ея  избытокъ.  Въ  порціяхъ  отвара 
найдено  окиси  мѣди: 

')  Беззолыіыя  фильтры  8сЫеіспег'а  и  8сЬй1Гя— 11  сант.  діаметръ. 

2)  Въ  виду  извѣстнаго  отношенія  клѣтчатки  къ  раствору  окиси  мѣди,  воз- 
можно допустить,  помимо  механическаго  удерживанія  бумагой  мѣдной  соли, — ■ 
нѣкоторое  химическое  дѣйствіе,  которое,  можно  полагать,  будетъ  тѣмъ  сильнѣе. 
чѣмъ  менѣе  въ  клѣтчаткѣ  стороннихъ  примѣсей. 
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I  при  фильтрахъ  ЗсЫекЬега  и  ЗсЬііІГя—  0,0272  0,0278  0,0288 

II  при  фильтрахъ  изъ  шведской  бумаги—  0,0267   0,0272  0,0270. 

Умножая  количество  окиси  мѣди  на  коеффиціентъ  1,306,  полу- 
чимъ  слѣдующія  количества  таннина: 

I.  0,0355       0,0363  0,0376 

II.  0,0349       0.0355  0,0353 

Объемъ  всего  чайнаго  отвара,  изъ  котораго  взяты  эти  6  порцій, 
равнялся  400  к.  с;  навѣска  чая,  изъ  которой  приготовленъ  отваръ 
2,8620.  Выразивъ  содержаніе  дубильныхъ  веществъ  въ  чаѣ  въ  про- 
дентахъ,  получимъ: 

I.  9,92       10,15       10  51 

II.  9,75        9,92  9,85 

Цифры,  полученньщ  при  употребленіи  беззольныхъ  фильтръ,  въ 
общемъ  больше,  чѣмъ  при  фильтрахъ  изъ  шведской  бумаги,  кото- 
рыя,  не  смотря  на  тщательное  промываніе,  также  были  окрашены 
зеленоватымъ  цвѣтомъ,  т.  е.  подобно  первымъ  (беззольнымъ)  удер- 
живали часть  мѣдной  соли. 

Увеличеніе  погрѣшности  отъ  пропитыванія  фильтры  уксусномѣд- 
ной  солью  не  настолько  еще  значительно  (особенно  при  шведскихъ 
фильтрахъ),  чтобы  само  по  себѣ  могло  препятствовать  примѣненію 
описаннаго  метода;  болѣе  побудительной  причиной  является  большая 
трата  времени  на  промываніе  осадка,— трата,  оказывающаяся  въ  резуль- 
тат!; непроизводительной,  такъ  какъ  часть  мѣдной  соли  все  таки 
удерживается  фильтрой  и  самимъ  осадкомъ. 

Въ  виду  сокращенія  траты  времени,  сдѣлана  была  попытка  за- 
мѣнить  вѣсовое  оиредѣленіе  —  титрованіемъ  дубильныхъ  веществъ  въ 
чайномъ  отварѣ  растворомъ  уксусномѣдной  соли  опредѣленной  крѣ- 
пости.  Для  опредѣленія  конца  реакціи  при  титрованіи  отвара  уксусно- 
мѣдной  солью,  т.  е.  для  открытія  избытка  ея,  предполагалось  вос- 
пользоваться способностью  бумаги  удерживать  растворъ  этой  соли  и 
окрашиваться  ею.  Для  опредѣленія  крѣпости  раствора  уксусно- 
мѣдной  соли,— определенный  объемъ  этого  раствора  помѣщался  въ 
предварительно  взвѣшеиный  фарфоровый  тигель  и  осторожно  выпари- 
вался до  суха,  остатокъ  смачивался  2  —  3  каплями  азотной  кислоты 
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и  прокаливался  до  постояннаго  вѣса.  Въ  10  куб.  с,  раствора  уксусно- 
мѣдной  соли  найдено  окиси  мѣди:  1)  0,2806  и  2)  0,2804;  взявъ 
среднее  изъ  двухъ  опредѣленій  найдемъ,  что  1  куб.  с.  раствора 
уксусномѣдной  соли  содержитъ  0,02805  окиси  мѣди. 

Такъ  какъ  такой  растворъ  настолько  крѣпокъ,  что  даже  0,1  к.  с. 
его  излишне  прибавленная  можетъ  объусловить  значительную  ошибку, 
то  его  необходимо  развести. 

Растворъ  разведенъ  съ  такимъ  расчетомъ,  чтобы  1  куб.  с. 
уксусномѣдной  соли  отвѣчалъ  0,01  таннина;  для  полученія  такого 
раствора  273  куб.  с.  нашего  крѣпкаго  раствора  разведены  дистил- 
лированной водой  до  литра  При  провѣркѣ  крѣпости  полученнаго 
раствора,  путемъ  опредѣленія  въ  немъ  окиси  мѣди,  найдено: 

1)  10  куб.  с.  дали  0,0764  окиси  мѣди,  что  отвѣчаетъ  0,0998  таннина 

2)  10  куб.  с.    »    0,0762       »  »  0,0995 

т.  е.  1  куб.  с.  раствора  уксусномѣдной  соли  отвѣчаетъ  0,009965  тан- 
нина (среднее  изъ  2  опредѣленій)  или  0,01  таннина. 

Опредѣленіе  дубильныхъ  веществъ  въ  чайномъ  отварѣ  произво- 
дилось слѣдующимъ  образомъ:  къ  100  куб.  с.  горячаго  отвара  при- 
ливался малыми  порціями,  изъ  бюретки  со  стекляннымъ  краномъ, 
растворъ  уксусномѣдной  соли;  по  прилитіи  каждой  порціи,  стеклянной 
палочкой  бралась  капля  испытуемой  жидкости  и  наносилась  на  бѣлую 
фильтровальную  бумагу  (ЗсЬеісЬег  и.  8сЬй11,  №  594),  при  этомъ 
наблюдалось,  чтобы  захваченныя  палочкой  частицы  осадка  осѣдали  въ 
центрѣ  спущенной  капли,  па  ограннченномъ  пространствѣ,  что  легко 
удается  при  наклонномъ  положеніи  палочки  относительно  бумаги  и 
облегчаетъ  наблюдете  за  появленіемъ  зеленоватой  окраски  вокругъ 
осадка.  Такъ  какъ  зеленоватое  окрашиваніе  зависнтъ  отъ  избытка 
мѣдной  соли,  не  вступившей  въ  реакцію  съ  дубильными  веществами 
чайнаго  отвара,  то  необходимо   было,  предварительнымъ  опытомъ, 

')  1  СиО  отвѣчаетъ  1,306  таннина,  то  количество  СиО,  содержащееся  въ 
1  куб.  с.  нашего  крѣпкаго  раствора,— 0,02805  отвѣчаетъ:  1,306x0,02805= 
0,0366333  таннина;  если  0,0366333  таннина  осаждаются  1  куб.  с.  нашего  рас- 
твора, то  0,01  таннина  будетъ  осаждаться— 0,01  :  0,0366333=0,27297  куб.  с, 
доводя  водою  этотъ  объемъ  до  1  куб.  с,  получимъ  растворъ  желаемой  крѣпости; 
если  0,27297  куб.  с.  нужно  развести  до  1  куб.  е.,  то  272,97  к.  с.  до  1000,  т.  е 
до  литра. 
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опредѣлить  1)  этотъ  избытокъ,  способный  вызвать  замѣтное  окра- 
шиваніе  и  вычитать  его  объемъ  изъ  объема  уксусномѣдной  соли,  при- 
литаго  къ  чайному  отвару — до  иоявленія  зеленоватаго  окрашиванія 
на  бумагѣ.  Оказалось,  что  достаточно  добавить  3  куб.  с.  нашего  ти- 
трованнаго  раствора  уксусно-мѣдной  соли  къ  100  куб.  с.  дистилли- 
рованной воды  2),  чтобы  капля  этой  жидкости  давала  на  бумагѣ, 
послѣ  высыханія,  замѣтное  окрашиваніе.  Необходимо  добавить,  что 
конецъ  реакціи,  при  титрованіи  чайныхъ  отваровъ,  опредѣлялся  всегда 
посдѣ  высыханія  бумаги,  ибо  при  этомъ  окрашиваніе  является  болѣс 
интенсивнымъ.  Ниже  приведено  процентное  содержаніе  дубильныхъ 
веществъ  3)  въ  б  порціяхъ, — каждая  въ  100  куб.  с,  одного  и  того 
же  чайнаго  отвара,  причемъ — въ  первыхъ  трехъ  порціяхъ  дубилыіыя 
вещества  опредѣлялись  титрованіемъ  уксусномѣдной  солью,  а  въ 
остальныхъ  —  вѣсовымъ  способомъ,  употребляя  шведскія  фильтры. 
Титрованіемъ  найдено  11,63,  11,07,  11,94  и  вѣсовымъ  способомъ 
11,35,  11,21,  11,40. 

Наибольшая  разница  въ  цифрахъ,  полученныхъ  прямымъ  титро- 
ваніемъ  дубильныхъ  веществъ,  доходитъ  до  0,87°/0.  между  тѣмъ 
какъ  при  вѣсовомъ  способѣ  наибольшая  разница  составляетъ  0,26  4). 
Въ  виду  непостоянства  полученныхъ  результатовъ,  зависящаго  отъ 
трудности  опредѣленія  конца  реакціи,  особенно  при  искусственном-!, 
освѣщеиіи, — опредѣленіе  дубильныхъ  веществъ  чая  прямымъ  титро- 
ваніемъ  ихъ  уксусномѣдной  солью  оказалось  пригоднымъ  лишь  для 
грубыхъ  опредѣленій. 


Прямое  титрованіе  уксусномѣдной  солью  замѣнено  осажденіемъ 
дубильныхъ  веществъ  чая  растворомъ  той  же  соли  въ  избыткѣ  и 
опредѣленіемъ  этого  избытка  посредствомъ  титрованія  растворомъ 
желтой  кровяной  соли.  Способъ  этотъ,  являясь  по  своей  сущности 
видоизмѣненіемъ  описаннаго  выше  способа  Ріеска. — отличается  отъ 


1)  Такое  опредѣленіе  совершенно  субъективно. 

г)  Для  тптрованія  бралось  чайнаго  отвара  тоже  100  к.  с. 

3)  На  сухой  чай — въ  образцѣ  В, — см.  далѣе  таблицу  I. 

4)  См.  таблицу  I. 
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него  въ  слѣдующемъ:  1)  Титрованный  растворъ  синеродистаго  ка- 
лія,  употребляемый  Ріескомъ  для  опредѣленія  избытка  уксусно- 
мѣдной  соли,— замѣненъ  титрованнымъ  растворомъ  желтой  кровяной 
соли  (желѣзисто-синеродистаго  калія).  Желтая  кровяная  соль  пред- 
ставляетъ  передъ  синеродистымъ  каліемъ  то  преимущество,  что  ее 
легко  получить  достаточно  чистой  и  что  растворъ  ея  сохраняется 
безъ  измѣненія. 

2)  Осадокъ  дубильныхъ  соединеній  мѣди  промывается  опредѣлен- 
нымъ  объемомъ  дистиллированной  воды,  а  не  растворомъ  углеамміачной 
соли,  употребляемымъ  РІеск'омъ  для  отдѣленія  мѣдной  соли  галловой 
кислоты. 

3)  Существенное  отличіе  представляетъ  опредѣленіе  конца  реак- 
ціи:  при  титрованіи  по  способу  Песка — растворъ  синеродистаго  калія 
приливается  до  тѣхъ  поръ,  пока  капля  испытуемой  жидкости,  смѣ- 
шанная  съ  каплей  раствора  желтой  кровяной  соли, — не  даетъ  болѣе 
характерной  реакціи  на  соли  мѣди,  что,  по  заявленію  "\ѴоНГ'а,  Васкиг'а 
и  Ейег'а  (стр.  27),  въ  присутствіи  красящихъ  веществъ,  замѣтить 
весьма  трудно.  Опредѣленіе  конца  реакціи,  при  титрованіи  избытка 
уксусномѣдной  соли  желтой  кровяной  солью,  производится  такъ: 
капля  испытуемой  жидкости  наносится  посредствомъ  стеклянной  па- 
лочки г)  на  бѣлую  фильтровальную  бумагу  (8сЫеісЬег  и.  8спй11 
№  594),  причемъ  захваченный  палочкой  осадокъ — желѣзистосииеро- 
дистой  мѣди,  при  накдониомъ  иоложеніи  палочки  относительно  бу- 
маги, осѣдаетъ  въ  центрѣ  капли,  а  жидкость  растекается  по  окруж- 
ности; рядомъ,  на  нѣкоторомъ  разстояніи,  наносится  на  бумагу  капля 
слабаго  воднаго  раствора  хлорнаго  желѣза  (1  на  100)  такъ,  чтобы 
круги,  образуемые  обѣими  каплями  на  бумагѣ,  лишь  прикоснулись 
другъ  къ  другу;  при  избыткѣ  желтой  кровяной  соли,  на  мѣстѣ  со- 
прикосновенія  круговъ,  появляется  синее  окрашиваніе  (берлинская 
лазурь),  которое  становится  болѣе  явственнымъ  при  высыханіи  бу- 
маги. Такой  способъ  опредѣленія  конца  реакціи  даетъ  возможность 
производить  титрованіе  и  при  искусственномъ  освѣщеніи.  Растворъ 
-средней  уксусномѣдной  соли  употреблялся  такой  же  крѣпости,  какъ 


')  Удобнѣе  употреблять  стеклянную  палочку  ровно  обрвзанную  и  слегка 
оплавленную,  а  не  вытянутую  въ  конусъ. 
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и  при  описанномъ  выше  прямомъ  титрованіи  дубильныхъ  веществъ, 
т.  е.  1  куб.  с.  этого  раствора  отвѣчалъ  0,01  таннина. 

Для  приготовления  раствора  желтой  кровяной  соли  продажная 
соль  перекристаллизована  изъ  горячаго  раствора.  100  куб.  с.  насы- 
щеннаго  при  комнатной  температурѣ  г)  раствора  соли  разведены  во- 
дою до  литра.  Отношеніе  между  растворами  уксусномѣдной  соли  и 
желѣзистосинеродистаго  калія  установлено  такъ:  къ  100  куб.  с. 
дистиллированной  воды,  помѣщеннымъ  въ  стаканъ,  прибавлено  5  к.  с. 
раствора  уксусномѣдной  соли;  къ  этой  жидкости  приливался  изъ  бю- 
ретки, по  одному  кубич.  сантиметру,  растворъ  желтой  кровяной  соли 
до  полученія,  описаннымъ  выше  способомъ,  реакціи  съ  хлорнымъ 
желѣзомъ.  Установивъ  отношеніе  съ  точностью  до  одного  кубич.  сант., 
титрованіе  повторялось  при  тѣхъ  же  условіяхъ  и  отношеніе  опреде- 
лялось точно. 

На  5  куб.  с.  раствора  уксусномѣдной  соли  пошло  18,5  куб.  с. 
раствора  желтой  кровяной  соли;  затѣмъ  послѣдній  растворъ  разве - 
денъ  такъ,  чтобы  на  1  куб.  с.  раствора  уксусномѣдной  соли— при- 
ходилось 4  куб.  с.  раствора  желтой  кровяной  соли  2). 

Необходимо  указать,  что  реакція  между  растворами  солей  окиси 
мѣди  и  ягелтой  кровяной  солью,  —  моягетъ  идти  въ  двухъ  направле- 
ніяхъ  3),  а  именно:  прибавляя  соли  окиси  мѣди  къ  раствору  жел- 
той кровяной  соли  —  получимъ  красный  осадокъ  двойной  соли: 
І(2СііРе(СК)6,  но  уравненію: 

Си(С2Н302)2  +  К4Ке(СН)в  =  К2СиРе(СЯ)6  +  2С2Н3К02; 
если  же  поступать  обратно,  т.  е.  прибавлять  растворъ  ягелтой  кро- 
вяной соли  къ  раствору  соли  мѣди,  то  соль  мѣди  будетъ  въ  из- 
быткѣ,  причемъ  весь  калій  замѣнится  мѣдью  и  образуется  красно- 
бурый  осадокъ  соли  Си2Ре(СЯ)е  .  9Н20,  по  уравненію: 

2Си(С2Н302)2  +  К4Ре(СЯ)6  ==  Си2Ре(СЯ)6  +  4СаН,К0„ 
въ  этомъ  направленіи  совершается  реакція  при  указанномъ  выше 
енособѣ  титрованія. 

')  25  соли  растворяются  при  комнатной  температурѣ  въ  100  воды. — Мен- 
делѣевъ.  Основы  химіи  1881,  стр.  1007. 

*)  Для  этого  925  куб.  с.  нашего  раствора— равведены  до  литра. 
8)  Менделѣевъ— Іос.  сіі.,  стр.  1008. 
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Опредѣленіе  дубильныхъ  веществъ  въ  чаѣ  производится  слѣдую- 
щимъ  образомъ:  навѣска  чая  около  2  грм.  извлекается  кипящей  во- 
дой (4  раза,  100  куб.  с.  воды),  порціи  отвара  фильтруются  горя- 
чими и  объемъ  фильтрата  (отвара),  при  помѣшиваніи,  доводится  теп- 
лой водой  до  400  куб.  с.  *);  затѣмъ  порція  полученнаго  отвара  въ 
100  куб.  сайт,  (въ  конической  колбѣ  или  стаканѣ)  нагрѣвается  до 
кипѣнія  и  осаждается  10  куб.  сайт.,  приливаемаго  изъ  бюретки  съ 
краномъ,  раствора  уксусно-мѣдной  соли.  Осадокъ  дубильныхъ  соеди- 
неній  мѣди  съ  горячей  жидкостью  сливается  на  фильтру  (діаметръ 
15  сант.)  изъ  русской  цѣдильной  бумаги  2)  и  сосудъ,  въ  которомъ 
производилось  осажденіе,  ополаскивается  нѣсколько  разъ  дистилли- 
рованной водой,  которая  тоже  сливается  на  фильтру.  Доведя  объемъ 
фильтрата  до  200  куб.  сант.,  берутъ  половину  его — 100  куб.  сант.  3) 
и  титруютъ  растворомъ  желтой  кровяной  соли  4)  до  появленія,  при 
указанныхъ  выше  условіяхъ,— реакція  съ  хлорнымъ  желѣзомъ.  На- 
нося пробныя  капли  на  бумагу,  по  мѣрѣ  прибавленія  раствора  жел- 
той кровяной  соли,  удобно  отмѣчать  возлѣ  каждой  капли  количество 
кубическихъ  сантиметровъ  раствора  желтой  кровяной  соли, — тогда, 
послѣ  высыханія  бумаги,  что  происходить  довольно  скоро, — легко 
видѣть,  какое  количество  кубическихъ  сантиметровъ  желтой  соли  по- 
требовалось прилить— до  полученія  реакціи  съ  хлорнымъ  желѣзомъ. 
Въ  началѣ  титрованія  можно  сразу  прилить  б  куб.  сант.  яіелтой 
кровяной  соли,  не  опасаясь  ея  избытка,  ибо  образцы  чая — съ  боль- 
шимъ  содержаніемъ  дубильныхъ  веществъ  5) — попадаются  сравни- 
тельно рѣдко,  а  затѣмъ  можно  поступать  двояко:  или  приливать  но 
7І0  куб.  сант.,  или  же,  что  проще,  по  цѣлому  куб.  сант. — до  по- 

')  Ошибка  при  измѣрекіи  объема,  зависящая  отъ  того,  что  температур;!, 
отвара  была  выше  комнатной,  для  которой  калибруется  мѣрительная  посуда, 
не  имѣетъ  значевія,  ибо  въ  даниомъ  случаѣ  важно  знать  лишь  отношеніе 
объема  взятой  части  къ  объему  всего  отвара,  а  не  абсолютный  объемъ  по- 
слѣдняго. 

Удобнѣе  употреблять  воронки  съ  угломъ  45°. 

3)  Въ  нихъ  содержится  50  куб   сант.,  т.  е.  1/в  всего  отвара. 

*)  Отдѣленіе  осадка  дубильныхъ  соединеній  мѣди  фильтр  ованіемъ  необхо- 
димо, ибо  эти  соедипенія  разлагаются  желтой  кровяной  солью. 

5)  Образцы  чая,  дающіе  при  извлеченіи  порціи  отвара  съ  постепенно 
убывающей  интенсивностью  окраски, —  оказывались  всегда  болѣе  богатыми  ду- 
бильными веществами 
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лученія  конца  реакцін  и,  опредѣливъ  съ  точностью  до  1  куб.  сант. 
трату  желтой  соли,  повторить  титрованіе  съ  оставшимися  100  куб. 
сант.  жидкости;  если  въ  первомъ  случаѣ  израсходовано  было  п  куб. 
сант.  раствора  желтой  соли,  то,  при  второмъ  титрованіи,  мояшо 
прилить  сразу  п — 1  куб.  сант.,  а  затѣмъ  уя;е  прибавлять  по  2/і0 
до  появленія  конца  реакціи. 

Привожу  примѣръ  разсчета:  взято  2,00 VI  сухого  чая,  объема, 
всего  отвара— 400  куб.  сант.,  изъ  коихъ  100  осаждены  10  куб. 
сант.  уксусно-мѣдной  соли  (избыткомъ).  Осадокъ  отфильтрованъ  и 
промыть,  объемъ  фильтрата  доведенъ  до  200  куб.  сант.,  изъ  нихъ 
взято  100  (т.  е.  50  куб.  сант.  отвара)  и  они  протитрованы  рас- 
творомъ  ягелтой  кровяной  соли.  До  появленія  реакціи  съ  хлорнымъ 
желѣзомъ,  потребовалось  прилить  11,4  куб.  сант.  раствора  игелтой 
соли:  такъ  какъ  1  куб.  сант.  раствора  л;елтой  соли  отвѣчаетъ  0,25 
куб.  сантиметровъ  раствора  уксусно-мѣднон  соли,  то  11,4  отвѣчаетъ 
0,25.  11,4  =  2,85  куб.  сант.,  это  количество  уксусно-мѣдыой  соли 
содеряштся  въ  половинной  порціи  отвара  взятой  для  осалвденія,  а 
во  всемъ  количествѣ  (100  куб.  сант.)  содеряштся  2,85.  2  =  5,7 
куб.  сант.  уксусно-мѣдной  соли.  Вычитая  изъ  10  куб.  сант.  (коли- 
чество уксусно-мѣдной  соли,  прибавленное  къ  100  чайнаго  отвара) 
5,7  куб.  сант.  (избытокъ  уксусно-мѣдной  соли),  получимъ  4,3  куб. 
сант., — этотъ  объемъ  раствора  уксусно-мѣдной  соли  потраченъ  на 
осаягденіе  дубильныхъ  веществъ,  а  такъ  какъ  1  куб.  сант.  уксусно- 
мѣдной  соли  отвѣчаетъ  0,1  таннина,  то  количество  дубильныхъ  ве- 
ществъ въ  100  отвара  отвѣчаетъ  4,3.  0,01  =  0,043  таннина,' или 
во  всемъ  отварѣ  (400  куб.  сант.)  0,043.  4  =  0,172,  или  въ  про- 

„    0,172.  100  о  с  по/  я 

центахъ  на  сухой  чай  — 20012 —  —        /о  дубильныхъ  веществъ. 

Чтобы  убѣдиться  въ  постоянствѣ  добытыхъ  по  этому  способу 
цифръ,  выражающихъ  процентное  содеряганіе  дубильныхъ  веществъ, 
и  для  сопоставленія  ихъ  съ  таковыми  же,  добытыми  вѣсовымъ  спо- 
собомъ  и  прямымъ  титрованіемъ  уксусно-мѣдной  солью, — опредѣлено 
содерлшгіе  дубильныхъ  веществъ  въ  образцѣ  чая  Д  ').  Изъ  2,3160 
сухого  чая  приготовлено  400  куб.  сант.  отвара;  взято  три  порціи 


')  См.  далѣе  таблицы  I  и  II. 
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отвара  по  100  куб.  сайт.,  каждая  осаждена  10  куб.  сайт,  уксусно- 
мѣдной  соли,  полученные  нослѣ  отдѣленія  осадка  фильтраты  доводи- 
лись до  объема  200  куб.  сант.,  раздѣлялись  пополамъ  ')  и  каждые 
100  куб.  сант.  титровались  желтой  кровяной  солью. 

Найдено  дубильныхъ  веществъ  въ  процентахъ: 

Вѣсовымъ  способомъ  11,35    11,21  11,40 

Прямымъ  титрованіемъ                             11,63    11,07  11,94 

Титрованіемъ  желтой  кровяной  солью  .    .    11,08    11,26  10,90 

Наибольшая  разница  въ  отдѣльныхъ  онредѣленіяхъ  при  титро- 
ваніи  желтой  солью  составляешь  0,34°/о,  т.  е.  превышаетъ  наи- 
большую разницу  при  опредѣленіяхъ  вѣсовымъ  способомъ  (со  швед- 
скими фильтрами)  и  значительно  менѣе  разницы  при  прямомъ  титро- 
вании уксусно-мѣдной  солью. 

Такъ  какъ  цифры,  полученныя  нри  титрованіи  желтой  кровяной 
солью,  ^ъ  общемъ  нѣсколько  меньше  цифръ  вѣсоваго  способа  2),  то 
тахітіщ  погрѣшности  перваго  не  будетъ  превышать  указаннаго 
выше  предѣла  -4-  0;7°/о,  оставаясь  со  знакомъ  плюсъ. 


И  такъ,  вѣсовой  способъ  опредѣленія  дубильныхъ  веществъ 
въ  чаѣ,  основанный  на  осажденіи  ихъ  средней  уксусномѣдной  солью, 
какъ  требующій  большой  и  иритомъ  непроизводительной  .траты  вре- 
мени и  труда,  можетъ  быть  вполнѣ  замѣненъ  вышеописанны  мъ 
способомъ,  основаннымъ  на  томъ-же  принщшѣ. 

Имѣя  въ  виду  сбереженіе  времени  —  безъ  ущерба  для  точности 
получаемыхъ  результатовъ,  а  равно  и  простоту  выиолненія  анализа 
по  этому  способу,— позволительно  назвать  его  упрощеннымъ. 


')  При  титрованіи  одной  половины  желтая  кровяная  соль  приливалась  по 
1  куб.  сант.;  вторая  половина  протитрована  съ  точностью  до  0,2  куб.  саат. 
2)  См.  таблицу  I. 
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Въ  таблицѣ  I  сопоставлены  цифры  процентнаго  содержанія  ду- 
бильныхъ  веществъ  въ  чаѣ,  добытыя  тремя  способами:  1)  вѣсовымъ, 
2)  прямымъ  титрованіемъ  уксусномѣдной  солью  и  3)  упрощеннымъ  спо- 
собом!.. Въ  таблицѣ  II,  кромѣ  содержанія  дубильныхъ  веществъ  (опре- 
дѣленныхъ  по  упрощенному  способу),  показано  содержаніе  воды, 
экстракта,  золы  и  теина. 

Аналитическія  данныя  высчитаны  на  сухой  чай  !).  Содержаніе 
теина  опредѣлялось  по  весьма  удобному  способу,  предложенному 
нрофессоромъ  Марковниковымъ  (Жури.  Русск.  Хим.  Общ.  1876  г., 
1,  стр.  226). 

ТАБЛИЦА  I. 

Образцы.  По  вѣсовому  способу.      Прямымъ  титрованіемъ.     Упрощеннымъ  способомъ. 


А 

8,63 

8,89 

8,83 

9,92 

10,63 

8,38 

8,59 

Б 

9,75 

9,92 

9,85 

10,21 

10,83 

9,67 

9,46 

В 

8,69 

9,38 

8,66 

8,23 

8,57 

Г 

10,48 

11,25 

10,49 

9,90 

10,22 

Д 

11.35 

11,21 

11,40 

11,63 

11,07 

11,94 

11,08 

11,26 

10,90 

і 

10,1 

9,2 

9,7 

9,27 

2 

10,6 

10,4 

11,3 

9,97 

3 

6,8 

7,4 

7,2 

6,43 

4 

7,5 

8,3 

9,0 

7,39 

5 

10,5 

9,8 

10,5 

9,69 

6 

10,6 

11,2 

11,4 

10,51 

7 

11,1 

12,6 

11,8 

10,78 

8 

8,9 

7,82 

9 

7,1 

7,9 

7,6 

6,10 

При  опредѣленіи  дубильныхъ  веществъ  по  вѣсовому  способу  въ 
образцахъ:  А,  Б,  В,  Г  и  Д— употреблялись  фильтры  изъ  шведской 
бумаги;  въ  прочихъ  образцахъ — беззольныя. 


*)  Чай  высушивался  до  постояннаго  вѣса  при  100' — 107°. 
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ТАБЛИЦА  И. 


В    ъ  с 

ухо 

и  ъ     ч  а 

Образцы. 

Вода. 

Зола. 

Въ  100  золы— 
растворим,  частей. 

Дубильныя 
вещества. 

Экстрактъ. 

Теинъ. 

6,09 

42 

8.49 

34,8 

1,96 

1) 

6  64 

6,24 

46 

9,57 

38,3 

1,87 

в 

5,97 

5,58 

44 

8,40 

37,4 

2,13 

г 

5,79 

6,14 

45 

10,06 

39,1 

2,07 

5,59 

6,29 

47 

11,08 

39.4 

2,88 

1 

8,03 

5,98 

42 

9,27 

34,5 

2,49 

2 

7,23 

4,02 

49 

9,97 

29,8 

2,04 

о 

;  О 

11),  ОЭ 

О,01 

60 

й  лч 
о,4о 

1  /  ,о 

і,иу 

10,54 

5,17 

33 

7,39 

27,4 

1,74 

;  5  \ 

10,29 

5,99 

49 

9,69 

34,2 

2,24 

6 

,7,17 

5,22 

43 

10,51 

38,4 

2,42 

7 

Ж),44 

6,27 

49 

10,78 

37,8 

2,82 

8 

9,50 

9,25 

31 

7,82 

26,8 

1,62 

9 

12,48 

3,14 

37 

6,10 

30,9 

1,98 

Считаю  долгомъ  выразить  искреннюю  благодарность  многоува- 
жаемому профессору  Алексѣю  Петровичу  Доброславину  за  полезные 
совѣты  и  содѣйствіе  при  выполиеніи  настоящей  работы. 


ПОЛОЖЕНІЯ 


1.  Для  сужденія  о  доброкачественности  чая  достаточно 
опредѣлить  содержание  въ  иемъ  дубильныхъ  веществъ  и 
растворимыхъ  въ  водѣ  составныхъ  частей  золы. 

2.  Способъ  опредѣленія  теина,  предложенный  Марковни- 
ковымъ,  по  простотѣ  и  точности  заслуживаетъ  предпочтенііі 
передъ  другими. 

3.  Для  полученія  сравнимыхъ  аналитическихъ  данныхъ, 
при  изслѣдованіи  чая, — необходимо  производить  разсчетъ 
на  сухой  чай. 

4.  Приборъ  ВохЬЫ'а  для  опредѣленія  жира  въ  молокѣ 
неудобенъ  для  практическихъ  цѣлей. 

5.  Способъ  опредѣленія  азота,  предложенный  Бороди- 
нымъ,  имѣетъ  преимущества  передъ  опредѣленіемъ  азота 
титрованіемъ. 

6.  Погрѣшность  при  опредѣленіи  сѣрной  кислоты  въ 
водѣ  по  способу  НетреГя — колеблется  въ  весьма  широкихъ 
предѣлахъ. 


Спггіспіит  ѵііае. 


Паведъ  Людвиговичъ  Малъчевскій,  сынъ  чиновника,  римеко- 
католическаго  вѣроисповѣданія,  родился  29  іюня  1851  года  въ 
г.  Кобринѣ,  Гродненской  губерніи.  Среднее  образованіе  нолучилъ 
въ  Пинской  реальной  гимназіи.  Съ  1869  по  1871  г.  состоялъ  воль- 
нослушателемъ  С.-Петербургскаго  технологическаго  Института,  по 
химическому  отдѣленію.  Въ  1872  г.  поступилъ  въ  Императорскую 
Медико-Хирургическую  Академію,  гдѣ  окончилъ  курсъ  лекаремъ 
12-го  февраля  1877  г.,  а  15-го  числа  того-же  мѣсяца  опредѣленъ 
во  времеиной  врачебный  запасъ  арміи,  съ  прикомандированіемъ 
къ  клиническому  военному  госпиталю.  Въ  маѣ  1877  г.  команди- 
рованъ  въ  Эриванскій  отрядъ  Кавказской  дѣйствующей  арміи, 
гдѣ  состоялъ  ординаторомъ  въ  военно-временныхъ  госпиталяхъ: 
№  15  и  Лг»  39,  а  затѣмъ  младшимъ  врачемъ  74-го  пѣхотнаго 
Ставропольскаго  полка.  Въ  октябрѣ  1878  г.  прикомандированъ 
къ  Клиническому  военному  госпиталю  для  научно-практическаго 
усовершенствованія.  Съ  11  ноября  1878  по  9  іюня  1882  года, 
состоялъ  въ  прикомандированы  къ  Николаевскому  военному  гос- 
питалю, въ  качествѣ  ассистента  профессора  А.  П.  Бородина,  при 
кафедрѣ  химіи  на  Женскихъ  Врачебныхъ  Курсахъ.  Съ  23  іюня 
1882  г.  состоялъ  младшимъ  врачемъ  82-го  резервнаго  пѣхотнаго 
кадроваго  баталіона  (въ  г.  Во.тогдѣ).  Экзаменъ  на  степень  доктора 
медицины  сдалъ  вь  1883  г.  Съ  4-го  октября  1887  г.  состоитъ 
ассистентомъ  гигіенической  лабораторіи  Императорской  Военно- 
Медицинской  Академіи. 


—  48  - 


Имъ  напечатаны: 

1)  «О  дитіоновой  соли  анилина>.  (Журналъ  Русс.  Физ  -Хим. 
Общ.  1879  г.  т  XI,  (1)  стр.  364). 

2)  Совмѣстно  съ  профессоромъ  Н.  В.  Соколовымъ.—  «О  дѣй- 
ствіи  іода  на  кислую  сѣрнистонатровую  соль».  (Журналъ  Русс 
Физ.-Хим.  Общ.  1881  г.,  т.  XIII  (1),  стр.  169). 

3)  Настоящая  работа,  представленная  для  соисканія  степени 
доктора  медицины 

4)  По  порученію  профессора  А.  II.  Бородина  составилъ 
таблицы  для  вычисленія  количества  азота  и  мочевины  по 
наблюденному  объему  азота;  таблицы  эти  помѣщены  въ  книгѣ: 
«Анализъ  мочи>,  профессора  Д.  Кошлакова  и  въ  брошюрѣ  А.  П. 
Бородина:  «Упрощенный  азотометрическій  способъ  опредѣленія 
мочевины  и  азота».  Спб.  1886  г. 


